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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’'ACADÉMIE. 


M. Jean Lecoure s'exprime en ces termes 


J'ai l'honneur de vous rendre compte de la mission que vous m'aviez 
confiée de représenter à Londres votre Compagnie au tricentenaire de la 
Royal Society. Cette célébration s’est étendue du 18 au 26 Juillet inclusi- 
vement, en revêtant un éclat tout particulier. Dans les diverses mani- 
festations officielles, votre représentant a été l’objet de toutes les attentions 
possibles et, dans les différentes circonstances, une place d'honneur lui 
a été toujours réservée. 

La Commémoration elle-même à eu lieu en présence de Sa Majesté 
la Reine, du Duc d’Edinburgh, de Sa Majesté le Roi de Suède — nommé 
depuis peu de temps Membre de la Royal Society — et de la Reine de 
Suède, dans le Royal Albert Hall, qui peut contenir environ 7 000 personnes, 
et dont la presque totalité des sièges se trouvait occupée. J’ai eu honneur 
de prononcer, au nom de l’Académie, un des trois discours réservés aux 
représentants des corps constitués, les deux autres ayant été confiés au 
délégué de PUniversité de Bologne et au Président de la Royal Society 
d'Australie. Signalons différentes réceptions très brillantes, organisées 
par le Gouvernement de Sa Majesté, par l’Université de Londres, par le 
Lord Maire de Londres et par la Royal Society elle-même. Un dîner de 
plus d’un millier de convives a clôturé ces dix Jours de fêtes. La famille 
royale d’ailleurs participa directement à un certain nombre des mani- 
festations officielles ou paraoflicielles, en plus de la Commémoration 
elle-même. 

De nombreuses Conférences, données par les meilleurs spécialistes de 
chaque sujet, avaient été organisées, ainsi que des visites de différents 
Laboratoires et Instituts, appartenant, soit à des Universités, soit à des 
organismes d'État, soit à l’industrie. Le programme proposé au choix 
des invités se présentait comme si dense, qu’il fallait faire un choix vrai- 
ment difficile entre des activités scientifiques extrêmement variées, dont 
plusieurs se présentaient le même jour et à la même heure. On doit retenir, 
comme conclusion, la vitalité remarquable de la Science anglaise, le déve- 
loppement récent et considérable de certaines branches de recherches, 
soutenues par les Universités, les organismes d’État ou l’industrie. Comme 
on le sait, la Royal Society représente le conseiller scientifique effectif 
du Gouvernement; elle possède de ce chef une influence considérable et 
elle dispose d’ailleurs directement de fonds assez importants. Il est donc 
naturel qu'on ait profité de son tricentenaire pour effectuer une synthèse, 
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impressionnante par son étendue, de lactivité scientifique en Grande- 
Bretagne. 

Diverses visites, d’un caractère plus touristique, en particulier à Oxford 
et à Cambridge, laissaient encore les invités dans l’embarras du choix. 

A l’occasion de cette Commémoration, les Universités de Londres, 
de Cambridge et d'Oxford, ont remis, en des séances solennelles, un certain 
nombre de diplômes de Docteur honoris causa à diverses personnalités, 
principalement de la Grande-Bretagne et des Dominions, mais aucun 
Français ne figurait sur la liste. 

L'organisation s’est révélée comme un modèle du genre et l’on ne peut 
que féliciter chaleureusement le Président: de la Royal Society, Sir Cyril 
Hinshelwood, Prix Nobel, pour le succès complet de cette entreprise écra- 
sante. Des subsides importants, versés entre autres par l’industrie, lui ont 
permis de faire face aux dépenses considérables de cette Commémoration, 
et, en particulier, aux frais provenant de l’existence de plusieurs centaines 
d'invités appartenant à toutes les Nations. Cette présence simultanée, 
en un même leu et pendant une dizame de jours, dans un climat incompa- 
rable, de tant de scientifiques éminents, permettait facilement des contacts 
extrêmement profitables, qui prolongeront pendant longtemps le rayon- 
nement de cette magnifique manifestation. Dans le même ordre d'idées, 
différentes missions diplomatiques, accréditées auprès du Gouvernement 
britannique, ont organisé des réceptions : mais nous constatons avec 
regret que notre Ambassade à Londres n'avait pas cru devoir attacher la 
même importance à la célébration de ce tricentenaire. 


En terminant, je dois exprimer à l’Académie toute ma gratitude pour 
le grand honneur qu’elle m’a fait en me désignant pour la représenter au 
tricentenaire d’une Compagnie, dont la fondation ne précède que de 
six années la sienne. Je me suis senti aussi fort ému quand je remplissais, 
dans ces circonstances, le même rôle qu'avait Joué, pour le 250€ anni- 
versaire de la Royal Society, célébré avec un peu de retard en 1912, 
le Président de notre Compagnie pour cette année : Gabriel Lippmann, 
qui fut mon premier patron en 1919. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


PRÉSENTÉS OÙ TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS,. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur un modèle physique de l’onde quantique. 
Note (*) de M. Jrax-CLaupe Arow, présentée par M. Louis de Broglie. 


La notion d'onde de spin avait été introduite par les travaux de M. Félix 
Bloch (‘), puis de MM. Herring et Kittel (?), puis tout différemment, par 
MM. Bohm, Schiller et Tiomno (*); ces derniers auteurs ont constaté 
que la densité d'énergie tirée de l’équation de Pauli manifeste une inter- 
action entre les spins des éléments voisins, tendant à rétablir le paral- 
lélisme; par cette action, les fluctuations du spin se propagent de proche 
en proche. 

Nous allons montrer qu’on peut tirer de la représentation hydrody- 
namique de équation de Dirac (*) et de celle de Feynman et Gell-Mann (°), 
des solutions qui correspondent à une vibration. 

4. Considérons d’abord léquation de Dirae. Cherchons à définir, en 
chaque point M du fluide quantique (dans le système propre et en lPabsence 
de champ), de petites orbites circulaires, d’axes normaux au spin moyensS, 
et telles que la rotation À du spin soit la même que si le spin était lié à un 
point fictif P se déplaçant sur lune de ces orbites. Autrement dit, nous 
cherchons des solutions des équations hydrodynamiques valables à petite 
échelle (effet négligeable des conditions initiales et aux limites), et satis- 
faisant à la sujétion ci-dessus, à laquelle nous adjoignons les suivantes : 


— Périodicité des grandeurs hydrodynamiques $, À, &, avec 


(2: 


2 
A —— arctg —; 
1 


9, et Q, étant les invariants de Dirac; & sera supposé petit; 
— Fréquence de rotation orbitale égale à deux fois la fréquence de 
Compton (sera justifié ci-après). 
Nous cherchons un modèle plan : soient r et 9 les coordonnées polaires 
F > 
de P Le en M, Oz suivant S (M) |; soient Ÿ l’azimut de S (P); 6 Ginfi- 
niment petit ainsi que ses dérivées) l’angle de S (P) avec Oz; nous posons 
d— Ko, Br) Éos70 


SI & et 7 sont deux vecteurs unités normaux à Oz, le premier dans le plan 
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azimutal de S(P), le second directement perpendiculaire, la première 
condition s'écrit 


245 ! 
D É QRUPR 


2! 
\? =. OISER 


@ (r) étant la vitesse angulaire de rotation orbitale; en ajoutant les deux 
autres, le calcul poussé, sauf pour l'énergie, au premier ordre en GB, en 
supposant négligeables les variations de la densité o, donne 


DE T = (Cte), B CU Co, 
Lo 2 C 4 TS 
paré je Rien nn ed 
D 1 moc 


On a un modèle pour l’onde de spin et une image du tremblement de 
Schrüdinger. La fonction d’onde définie classiquement (6) comme un 
spineur à partir de vecteurs oscillants de pulsation w, aura la fréquence 
de Compton; la relation W — hv est vérifiée. Pour l’électron, la rotation 
orbitale est rétrograde par rapport au spin; pour le positon, le même calcul 
montre qu’elle est directe. 


L'impulsion G de Takabayasi satisfait, dans le mouvement élémentaire, 

s . À EE : = > 

à la relation classique G = m, pu [par compensation des termes — rot S 

et (S/e) (A ot) |, G et uw sont constants (done nuls dans le système propre 
en M). La densité d'énergie est 


| ; / Q 
; = oM;e M,, masse variable — res À PAT 


W= pme: : 

2. Passons à l’équation de Feynman et Gell-Mann. Lei, le modèle n’est 
plus déterminé uniquement, l’équation de départ étant du second ordre 
en { (à chaque instant pris pour initial, on peut disposer de la vitesse de 
rotation). Mais le caleul montre que si l’on pose que la précession du spin 
a la même fréquence que la rotation orbitale (n — 1), on en déduit la 
même propriété pour la rotation azimutale (k — 1). Il suffit alors de 
supposer que la fréquence commune est double de celle de Compton pour 
rétrouver un modèle qui est, dans ses caractères essentiels, identique 


au modèle précédent. Seules différences : le rayon de l'orbite est 1,/V6 au 
lieu de /,/2, le moment de rotation orbitale n’est plus égal au spin, 


et a = f ÿ3/2. 
3. Si maintenant on introduit un champ magnétique H, il donne une 
composante de rotation — (e/m, c) H. Si le champ est fort, cette compo- 


ns 


sante domine et le spin tourne autour de H. 
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Si le champ est assez faible pour que le mouvement élémentaire reste 
une rotation autour du spin moyen, et si on le suppose constant à la petite 
échelle considérée, son effet est d’une part, de dédoubler les orbites, d'autre 
part, de donner, si faible soit-il, une valeur définie à l'amplitude d’oscil- 
lation du spin, qui dans le vide reste indéterminée : l'angle maximum du 
spin avec le spin moyen est le double de l'angle du champ avec le spin 
moyen. 

La conception proposée est intermédiaire entre celles de l'onde 
abstraite et de l'onde physique : la fonction d'onde traduit bien une vibra- 
tion physique, mais n’est qu'un spineur lié par une relation abstraite aux 
vecteurs oscillants. Il pourrait en résulter, en théorie causale, une certaine 
souplesse d'interprétation (indétermination des matrices de Dirac, chan- 
sement possible du facteur de normalisation, ete.). 

Les orbites rencontrées se rapprochent de celles trouvées par 
M. Van Weyssenhoff (*) pour les fluides à spin, et des trajectoires en hélice 
de l'interprétation causale de la théorie de Dirac (*); apparent paradoxe 
du rayon fini des orbites, indépendant du volume dV considéré, avant 
déjà été signalé. 

Un rapprochement paraît également s'imposer avec la théorie du rotateur 
relativiste : si @ n’est plus petit, la période que nous trouvons pour la 
rotation orbitale est (1/2) (0/cos @&) (0, — période de Compton): c’est 
celle du rotateur (*) quand les masses d’impulsion et d'inertie sont égales. 

Les résultats s’éclaireront dans un prochain travail où nous étudierons 
les relations de la mécanique quantique avec la théorie de la diffusion : 
nous verrons notamment que la longueur /,, qui est de l’ordre du diamètre 
des orbites, joue un rôle fondamental. 


* 


) Séance du 17 août 1960. 
1) F. BLocx, Z. Physik, 61, 1920, p. 206; 74, 1932, p. 295. 
) HERRING et KiTTEL, Phys. Rev., 81, 1951, p. 869. 
) Boum, ScxiLLER et TioMNo, À causal interpretation of the Pauli equation, Suppl. n° 1 
du Nuovo Cimento, 1955, p. 48. 

() TakaBavasi, Relativistic hydrodynamics of the Dirac matter, Suppl. of the Progress 
of theoretical physics, n° 4, 1955. 

(5) Comptes rendus, 251, 1960, p. 921. 

(5) VAN DEN WAERDEN, Gruppentheorie und quantum mechanik. 

(7) Van WEYSSENHOFF, Acta phys. polonica, 9, 1947, p. 8. 

(5) Victer, Structure des microobjets dans l'interprétation causale de la théorie des quanta, 
Gauthier-Villars, Paris, 1956. 

() Harzswacxs, Thèse, Institut Poincaré, 1958; Théorie des fluides à spin, Gauthier- 
Villars, Paris, 1950. 
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ELECTRONIQUE. — Spectre d'énergie du faisceau émis par une source 
à haute fréquence fonctionnant en source d'électrons. Note (*) de 
M. Fernixan Prapar et Mme Nico CoromBie, transmise par 


M. Gaston Dupouv. 


Le faisceau émis par une source haute fréquence fonctionnant en source d’élec- 
trons est analysé au moyen d’un spectrographe magnétique. La partie la plus intense 
du spectre correspond à des électrons émis au potentiel de l’électrode d’extraction. 
Lorsque la puissance de l’oscillateur est abaissée et pour une pression convenable 
dans la source, le spectre devient étroit et suit une loi de distribution maxwellienne. 


Il est possible d'extraire un faisceau d’électrons à partir d’une source 
haute fréquence utilisée couramment pour la production d’un faisceau 
d'ions. Dans ce cas, l’électrode supérieure est reliée au pôle négatif du 
générateur haute tension, l’électrode d’extraction étant polarisée positi- 
vement par rapport à cette électrode supérieure (fig. r). 


[= 


(géo Tr A ; ss 
0e bel 
S [LU 


Emulsion 


Il nous a paru intéressant d’étudier le spectre d’énergie des électrons 
émis, afin d’obtenir éventuellement des renseignements sur les phéno- 
mènes d’ionisation et d'émission secondaire à l’intérieur de la source et 
sur les parois. 

La « source » (utilisée comme source d’ions) est décrite dans (*). Le mon- 
tage que nous avons réalisé est schématisé sur la figure 1. Le diaphragme D 
de 254 de diamètre sert d'ouverture d’entrée pour le spectrographe 
magnétique S. Ce spectrographe a une résolution de 1 V sur 20 000 (°). 
La tension d’accélération est de 25 kV et la tension d’extraction peut 
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prendre toutes les valeurs comprises entre o et 5 kV. Avec un oscillateur 
haute fréquence de 5o MHz, les deux modes de couplage, inductif et capa- 
citif, ont été essayés avec des résultats équivalents; les débits électro- 
niques obtenus sont de l’ordre de 2 à roy. A, avec un diaphragme de 1 mm 
de diamètre dans le canal d’extraction. 

Après avoir placé la capacité de filtrage C entre l’électrode d’extraction 
et la masse, l’allure des spectres obtenus est donnée par la figure 2 a dans 
le cas où le gaz ionisé est l’air, par la figure 2 b dans le cas de l’argon. 


G 
D 
< ii — es — Le =: 
ev 100 80 60 40 20 0 ev 3020" 100 
L Fig 2 


En remplaçant la source par un canon à électrons classique, nous avons 
vérifié que la bande la plus intense du spectre correspond à des électrons 
émis avec un potentiel très voisin de celui de l’électrode d’extraction 
(ce dernier potentiel est pris comme origine sur nos figures). 


Les spectres des figures 2 4 et 2 b sont obtenus lorsque l’oscillateur 
fonctionne à sa puissance normale (50 à 60 W). 


Lorsque la puissance de loscillateur est abaissée, et pour un léger accrois- 
sement de la pression dans la source, le spectre d’énergie devient plus 
étroit et ne comprend que le pic le plus intense (fig. 2 c). Dans ces condi- 
ons, il est probable que les électrons émis sont en majorité des secondaires 
issus du diaphragme d’extraction, ce qui explique la distribution 
maxwellienne des énergies dans le spectre (*). 
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En résumé 

19 Lorsque la source fonctionne dans les conditions normales d’exei- 
tation, le spectre d’énergie est étalé; les électrons proviennent des diffé- 
rentes régions de la source, avec des potentiels compris entre le potentiel 
de l’électrode supérieure et celui de lélectrode d’extraction; 

29 Lorsque la puissance d’excitation de loscillateur est abaïissée et 
pour une pression déterminée dans la source, la zone d’émission doit se 
réduire, le spectre devient étroit et semblable à un spectre d'émission 
secondaire. 

Des expériences ultérieures permettront de préciser ces premiers 
résultats. 


(*) Séance du 1er août 1960. 

CÉDABrANC'e LA MDEcERA TJ EP IyS Rad 201959 D 00 
(@) CH. FErT et F. PrADAL, Comptes rendus, 244, 1957, p. 54. 
(:) F. PrADAL et R. Simon, Comptes rendus, 247, 1958, p. 438. 


(Laboratoire d'Optique électronique du C. N. R.$S., Toulouse.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE, — Sur l'absorption dans lultra- 
violet des cétones éthyléniques conjuguées B, 8-disubstituées. Note (*) 
de MM. Pauz Anrvaun et Maurice MonraëNe, transmise par 


M. Marcel Delépine. 


Les cétones du type RR’C=CH.CO.CH,; ont un maximum d'absorption dans 
l’ultraviolet à une longueur d’onde d’autant plus grande que les radicaux R et R 
sont plus importants et ramifiés. L’absorption peut se produire hors des limites 
fixées par les règles de Woodward. 


L’absorption dans l’ultraviolet des cétones éthyléniques a été déjà 
Pobjet d’un certain nombre de travaux, et, en ce qui concerne les cétones 
conjuguées, les résultats sont résumés dans les classiques règles de 


Woodward, que nous rappelons sous la forme définitive que leur a donnée 


leur auteur (”) : 


Ainax 
(m.). 
Cétones monosubstituees en Ou DEP EPP ER 299 
Cétones disubstituées en 4, 8 ou 5, 3: 
sans-double laison/exocyelique nr er 239 
avecune doublelhaison exocychique 2220 2/0 
Cétones trisubstituées en 4, 6, 6: | 
sans double liaïsontexocyclique. 2/47 | 
avecrune double Maisontexocyclique #7" rt >)2 | 


Ces règles, comme on peut le constater, ne prennent en considération que 
le nombre et la position des radicaux substituants, sans faire intervenir 
leur nature, notamment leur plus ou moins grand degré de ramification. En 
particulier, pour les cétones 5, B-disubstituées RR'C=CH.CO.CH, il est 
fait état, pour l’établissement de cette règle, presque uniquement de 
cétones cycliques (principalement de la série des stéroïdes) et, en définitive, 
la série aliphatique n’est représentée que par l’oxyde de mésityle. 

L’un de nous ayant eu loccasion, au cours d’un précédent travail, 
d'observer pour une cétone de cette structure une absorption qui semblait 
anormale, il nous a paru intéressant de reprendre la question. 

Nous avons donc préparé une série de cétones «, G-éthyléniques 5, 8-disub- 
stituées, soit en acétylant l’hydrocarbure RR'C=CH, par l’anhydride 
acétique en présence d’acide acétylsulfoacétique, selon une technique 
déjà utilisée par l’un de nous (?), soit par synthèse magnésienne à partir 
de l’acétylacétone (les détails opératoires seront indiqués ultérieurement). 

Ces cétones éthyléniques ont ensuite été distillées dans des colonnes 
équivalentes à 95 plateaux théoriques (Podbielniak, type Mini-Cal, 
8 mm X 6o cm) afin de les séparer de leur isomère non conjugué qui se 
forme en général simultanément, puis soumises à un contrôle attentif 
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de leur structure, lorsqu'il s'agissait de composés nouveaux. Elles ont été 
coupées par le permanganate de potassium en milieu neutre ou par l’ozone, 
et la cétone saturée obtenue comparée à un échantillon authentique au 
moyen de ses dérivés caractéristiques et de son spectre infrarouge. D’autre 
part, lorsque la cétone saturée correspondante était connue, la cétone 
éthylénique a été hydrogénée sur le platine, et les caractéristiques du 
produit obtenu également comparées à celles du composé authentique. 

Nous avons ainsi préparé les cétones suivantes : 

Diméthyl-4.5 hexène-3 one-2 (R = méthyle, R' = isopropyle), É,;,; 1570: 
no 1,4505; DNPH F 1620; %, N, calculé 18,30; trouvé 18,38. 

Diméthyl-4.6 heptène-3 one-2 (R — méthyle, R’— isobutyle), É,, 950; 
nn 1,407; DNPH F 920; % N, calculé 17,50; trouvé 19,31 ; après oxydation 
par MnO,K : SC F 131-1320, méthylhisobutylcétone 131-1320, pas de 
dépression par mélange. 

Triméthyl-4.5.5  heptène-3 one-2 (R — méthyle, R'=— tertiobutyle), 
És, 870; n5° 1,4556; DNPH F 1490; % N, calculé 17,50; trouvé 17,56: 
après oxydation par MnO,K, DNPH F 1240, méthyltertiobutylcétone 1259, 
pas de dépression par mélange. 

Triméthyl-4.6.6  heptène-3 one-2 (R — méthyle, R'— néopentyle), 
É;9 1080; n° 1,4550; DNPH F 1660; % N, calculé 16,97; trouvé 16,81; 
après hydrogénation, SC F 1360, théorie 135-1360; après oxydation 
par MnO,K, DNPH F 999, méthylnéopentylcétone 99°, pas de dépression 


par mélange. 

Diméthyl-6.6  néopentyl-4  heptène-3  one-2 (R = R’ = néopentyle), 
És 1410; ni° 1,4585; DNPH F 1250; % N, calculé 14,36; trouvé 14,10; 
après oxydation par l’ozone, oxime F 789, dinéopentyleétone 78°, pas de 
dépression par mélange. 


Les résultats des mesures d'absorption sont groupés dans le tableau 
suivant 


Alcool Hexane 

En 0 He RER ne PE 

R. (ite Ant Enax Nmax EPrEe 
Me Me 237 12 100 231 11 600 
Me iso-Pr 240 12 600 23/ 10 800 
Me tert-Bu 239 11 600 232 10 300 
Me iso-Bu 241 14 500 23/ 12 500 
Me néo-Pent 244 13 500 237 9 600 
néo-Pent néo-Pent 251 11 800 245 11 500 


Mesures ellectuées avec un spectrophotomètre Beckmann DU, équipé d’un photomultiplicateur d’élec- 
trons, largeur de bande effective 0,05 mH, étalonnage en longueur d’onde sur les raies du mercure, écart 
maximal constaté 0,2 my. 


La substitution par des radicaux de plus en plus ramifiés produit donc 
en effet bathochrome manifeste, aussi bien dans un solvant polaire que 
non polaire. 
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Il y a lieu de remarquer, cependant, que le déplacement de 5 my. produit 
par l'introduction, dans l’un des radicaux, d’un premier méthyle en posi- 
tion y du carbonyle reste pratiquement le même lorsqu'un second méthyle 
est introduit dans cette même position; en © du carbonyle, par contre, le 
premier méthyle produit un déplacement bathochrome plus important (4 my) 
nettement renforcé pour deux méthyles (7 my). Le radical néopentyle à 
ainsi une influence nettement plus grande que le radical tertiobutyle, et 
la présence de deux radicaux néopentyles entraîne un déplacement du 
maximum d'absorption très important (14 my). 

On constate donc qu’une cétone du type « disubstituée » peut absorber 
dans une région en principe caractéristique des cétones « trisubstituées ». 

Un travail plus général se poursuit, sur des cétones de structures diffé- 
rentes ainsi que sur des diènes, afin de déterminer le degré de généralité 
de l'effet constaté et d’en trouver l'interprétation. 


(*) Séance du 25 juillet 1960. 

() WoopwarDp, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1123 et 64, 1942, p. 96; Évanxs et 
CGILLAM, J' Chem. SOC, 1941, p.81. 

(2) P. ARNAUD, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1785. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, Grenoble.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par diffraction et microscopie électronique du 
nickel chargé électrolytiquement d'hydrogène. Note (*) de MM. Axpré Javko 


et Pierre Micuer, transmise par M. Jean Wyart. 


On sait que le nickel massif se charge en hydrogène lorsqu'il forme la 
cathode d’un bain d’acide sulfurique normal auquel on a ajouté 0,2 g/l 
de thiourée; l’anode étant en platine et la densité de courant de 20 mA/cem°. 
Des mesures volumétriques ont montré que la quantité d'hydrogène 
absorbée ainsi par le nickel pouvait atteindre o,7 at par atome de 
nickel (*). 

L'un de nous a montré que le nickel chargé dans ces conditions en 
hydrogène présente aux rayons X, à côté du diagramme du métal non 
altéré, un diagramme d’une nouvelle phase pouvant être interprétée 
comme ayant un réseau cubique à faces centrées de paramètre compris 
entre a — 3,71 et 3,735 À. 

L’hydrogène contenu après la charge dans le nickel s’élimine au bout de 
quelques heures; cette élimination est accompagnée d’une décroissance 
progressive de l’intensité de la raie { 111 ; de la phase (?). 

Nous avons repris cette étude en utilisant la diffraction et la microscopie 
électronique. Le nickel étudié sous forme de tôle laminée était d’origines 
et de puretés différentes. Les échantillons étaient préalablement polis 
électrolytiquement afin de présenter une surface convenable pour l’examen 
par diffraction électronique sous incidence rasante. Après chargement en 
hydrogène on attaque rapidement la surface par HCI concentré afin de 
la nettoyer. 

Une étude préalable aux rayons X avait montré que l’élimination de 
l'hydrogène dans le vide se faisait à une vitesse comparable à celle observée 
dans l’atmosphère. 

En utilisant un appareil à diffraction électronique à une lentille magné- 
tique et une tension de 60 kV nous avons les résultats suivants : 

Diffraction par réflexion. — 1° Une tôle de nickel chargée en hydrogène 
présente à sa surface une nouvelle phase correspondant à un réseau cubique 
à faces centrées de paramètre & — 3,83 À. Les raies correspondantes sont 
larges. Ce diagramme est très stable contrairement à ce qui se passe dans 
le cas de l’étude en profondeur au moyen des rayons X, l'intensité des 
raies de diffraction ne paraît pas décroître avec le temps. 

20 Les cristaux de nickel isolés traités de la même façon présentent par 
réflexion un diagramme de taches correspondant à la nouvelle phase 
mais ces points sont dédoublés en particulier dans le cas où la surface du 
cristal étudié est (111). Ce dédoublement correspond en réalité à deux 
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nouvelles phases toutes deux cubiques à faces centrées de paramètre 


l’une a = 3,70 À, l’autre a — 3,83 À. La forme de ces taches est nota- 
blement arquée ainsi que celles du nickel sous-jacent. 


Diffraction par transmission. — 1° Des tôles polycristallines convena- 
blement amincies par polissage électrolytique ont été étudiées par trans- 
mission et la même phase cubique à faces centrées de paramètre « = 3,83 À 
a été retrouvée. Elle présentait des raies plus larges que celles du nickel 
dont on observait encore le diagramme. Il faut noter que la tôle de nickel 
avant chargement en hydrogène était formée de petits cristaux donnant 
des diagrammes d’anneaux constitués de nombreux points. Après charge- 
ment en hydrogène, le nickel non transformé donnait un diagramme de 
taches allongées en ares de cerele ou même des anneaux presque continus. 
La nouvelle phase présentait toujours des cereles continus avee une légère 
orientation dans la plupart des cas. 

20 Un cristal isolé examiné par transmission présentait après charge- 
ment en Dire les raies de deux phases cubiques à faces centrées 
a = 3,70 et 3,87 À. Un recuit prolongé à 4009 fait disparaître la phase 

‘ 


a = 3,87 À et nee les raies de la phase « — 3,70 À plus fines. 


De cette étude par diffraction électronique on peut déduire : 

19 L'existence d’une phase stable cubique à faces centrées de para- 
mètre a — 3,70 À identique à celle trouvée au moyen des rayons X: 

20 Sur les cristaux isolés, la résolution des taches de diffraction conduit 
à admettre l’existence d’une deuxième phase de paramètre à — 3,85 À 
qui est responsable de lélargissement des raies de la phase observée sur 
les diagrammes polyeristallins. 

Cette étude a été complétée par l'examen des préparations au microscope 
électronique et par microdiffraction. 

1. Les images obtenues tant au microscope électronique qu’au microscope 
A pa montrent l'élargissement des joints de grains ainsi que 
la détérioration de la surface des cristaux au cours du chargement en 
hydrogène. 

2. La microdiffraction a permis de mettre en évidence la présence de 
phases nouvelles dans les Joints de grains. 


Conclusions. — L'existence d’une phase nickel-hydrogène cubique face 
centrée de paramètre 3,70 \ découverte par les rayons X a été confirmée 
par diffraction électronique. Une deuxième phase de même type mais de 
paramètre 3,83 À a été trouvée dans certaines conditions. L'existence de 
deux phases nickel-hydrogène avait déjà été supposée par B. Baranowski (AR 

Les diagrammes donnés par ces phases en couches minces présentent 
une Stabilité très grande. On peut difficilement admettre que ces dia- 
grammes correspondent encore à des phases nickel-hydrogène. On peut 
supposer qu’elles correspondent à des modifications dans les couches 
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minces de nickel, modifications qui entraîneraient des changements dans 
les propriétés magnétiques comme celles signalées par différents auteurs (‘) 
sur les poudres de nickel traitées dans l'hydrogène. 


(*) Séance du 17 août 1960. 

(!) B. BaraNowski et M. SMIALOWSKI, Intern. J. Phys. Chem. Solids, 12, 1960, p. 206; 
Bull. Acad. Pol. Sc., sér. Sc. Chim., 7, 1990 ND 1000: 

(°) À. Janko, Naturw., 47, 1960, p. 225: Bull. Acad. Pol. Sc; sér Sc CGhimMS,1T960, 
JO ere 

() B. BaArRANowSskI, Bull. Acad. Pol. Sc., sér. Sc. Chim., géol. et géogr., 7, 1959, p. 891. 

() P. W. Sezwoon, Magnelochemistry, Interscience Publ., 1956. 
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CHIMIE PHYSIQUE. -— Obtention d’éthanol ioniquement pur. 


Note (*) de MM. Grorces Brière et Noër FéLicr, transmise par M. Louis Néel. 


La désionisation des liquides est possible grâce aux résines échangeuses d’ions. 
Totale dans le cas de l’eau, elle peut être poussée très loin avec des liquides orga- 
niques polaires tels que l’acétone et le nitrobenzène (1). Il semble bien que l’éthanol 
ait été obtenu dans son état d’ionisation naturelle, la résistivité électrique atteinte 
concorde avec les données de l’électrométrie à l’inverse des résultats antérieurs. 


Les propriétés chimiques de l’éthanol traduisent la labihté de lPatome 
d'hydrogène du radical oxhydrile. La formation d’alcoolate avec les 
métaux alcalins, en particulier, conduit à envisager une ionisation selon 
la réaction d’autoprotolyse : C.H,OH = CH:0° ÆH: Ilen résulte 
nécessairement une conductibilité minimale limite due au transfert de 
protons au sein du liquide pur et à la mobilité des ions éthylate. La cons- 
tante d’ionisation est définie par K — (C,H,0°).(H°) =[C.H,0 ].[H°] ©) 
elle est fonction de la température. Des mesures de f. é. m. de piles en milieu 
alcoolique et aussi d’autres méthodes ont permis d’atteimdre K. Les 
valeurs, à 259 C, oscillent entre 15 et 4,2.10 °°, celle de Danner (*) paraît 
la plus vraisemblable : 7,3.10 **. D'autre part, les mesures de conducti- 
métrie et des nombres de transport des ions en solution éthylique, donnent 
les mobilités de H* et GC H,07, ce qui conduit à A4 CH;OH, 259 = 82,8 (“}. 
I est donc possible de calculer la conduetibilité limite que devrai 
avoir l’éthanol parfaitement pur, on trouve pour K = 7,3.107°", 
2,24.10 "! mho.cm ‘, soit une résistivité de 44 500 MQ.cm. Les chiffres 
extrêmes publiés pour K donneraient 31 200 < 0,4, < 59 000 MQ. cm. 

Les résistivités obtenues jusqu'ici après purifications très soignées, 
étaient toujours bien plus faibles : signalons la valeur de Carvallo (1914) qui 
est de 110 MQ.cm à 170 (*) et celle de Danner (1922) atteignant 740 MQ.cm 
à 259, Ces valeurs n’ont Jamais été dépassées, par la suite 1l apparaît au 
contraire des valeurs aussi faibles que 10 000 Q.em (inférieures à la résis- 
tivité de l’eau pure !). La distillation est un moyen de purification insuf- 
fisant : toute pollution ionique vient perturber les mesures (il suffit d’un 
apport de 3.107° moles/l d’électrolyte entièrement dissocié pour diminuer 
de moitié la résistivité de 740 MQ.cm obtenue par Danner), par contre 
la signification des mesures de f. é. m. semble moins sujette à caution 
puisqu'elles résultent de l’introduction d’une quantité connue d’électrolyte 
de lordre de 107* moles/l vis-à-vis de laquelle les pollutions sont négli- 
geables. Il est à noter cependant que l'erreur due à l’irréversibilité de la 
pile tend à donner une valeur trop faible de la dissociation, tout comme les 
pollutions électrolytiques quand on mesure la résistivité. 

L'utilisation d’échangeurs d’ions à permis de trouver une concordance 
entre lélectrométrie et la conductimétrie de l’éthanol, la résistivité limite 
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atteinte, à 250, pour de l’alcool ne contenant plus que 500.10 ° d’eau, 
étant de 43 500 MQ.cm à l’issue de nos expériences. 

Notons que ce nombre est indépendant du champ électrique appliqué 
dans un intervalle de 5o à 1 o00 V/em, et de la nature du métal des élec- 
trodes, dans la limite de précision de nos mesures, à condition qu’il s’agisse 
d’un métal poli et propre (les impuretés occluses par adsorption dans le 
platine platiné en prohibent l'emploi). Nous avons utilisé successivement 
le tungstène, le nickel et enfin le platine, à la fabrication d’électrodes 
planes afin d'obtenir un champ uniforme. Une tension continue, stabilisée, 
étant appliquée aux électrodes parallèles, la polarité de la cellule de mesure 
est inversée régulièrement jusqu’à égalité des courants dans les deux sens 
et élimination de toute polarisation. 

Discussion. — Sauf faute grossière dans la technique des mesures nos 
expériences donnent pour la résistivité des nombres qui ne peuvent être 
erronés que par défaut. La valeur du coefficient d’ionisation K = 15.10 ?° 
donnée par Macfarlane et Hartley (*) est donc à peu près sûrement 
inexacte car elle correspond à 31200 MQ.cm. Le nombre de Danner 
(K = 7,5.10 *°) le plus souvent admis dans la littérature concorde remar- 
quablement bien avec nos résultats (il donne 44 300 MQ.cm). Cependant, 
comme 1l n'est pas absolument prouvé que la résistivité avait dans nos 
expériences atteint sa limite, on peut se demander s’il n’est pas, lui aussi, 
un peu fort, surtout si l’on tient compte de la valeur annoncée par 
Larsson (*) qui correspond à 59 000 MQ. cm. 

En conclusion on peut dire qu’une valeur vraisemblable de la résistivité 
de l’alcool éthylique est 50 o00 MQ.cm à 250 C, soit un coefficient de 
dissociation K = 6.10 °° avec une erreur de l’ordre de 10 %. 

Mode opératoire. — Nous avons employé un mélange en volumes égaux 
de résines polysulfonées et polyaminées à groupements actifs acides et 
basiques forts, de type analytique, parfaitement insoluble dans l’éthanol, 
stable jusqu’à 40° C et contenant au départ 5o à 60 % d’eau de consti- 
tution. L'alcool est soumis à une élution sur la résine mise en colonne 
(diamètre, 35 mm; hauteur, 80 em), il passe dans la cellule de mesure 
et la nettoie progressivement, 1l est enfin recyclé à l’aide d’une pompe 
à membrane, à la vitesse de 10 l/h. A lexception de la pompe dont le corps 
et les clapets sont en téflon, la totalité du circuit est en verre pyrex et 
maintient l’alcool à l’abri de l’air et des pollutions. L'alcool entraîne l’eau 
de la résine et doit être déshydraté périodiquement par tamis moléculaire 
et distillation permettant d'atteindre une teneur en eau inférieure à 250.10 
dans les conditions d'emploi. Finalement nous avons pu étudier pendant 
quelques heures de l'alcool ne contenant que 500.10 * d’eau et circulant 
en permanence sur la résine par recyclage. L'ensemble de lappareillage 
étant à la température ambiante nous avons trouvé alors une résistivité 
comprise entre 10° et 2.10 MQ.cm, l'alcool étant maintenu à 259 C dans 
la cellule de mesure au moyen d’un thermostat. Nos expériences ayant 


CR 1000, 2°Semestre. (Le 251, N0NS:) 65 
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montré par ailleurs que l’action de la résine est favorisée aux basses tempé- 
ratures, une circulation de liquide refroidi par l’eutectique acétone-neige 
carbonique, a été installée autour de la colonne de résine. Une teneur 
en eau de 500.10 * donne alors les nombres suivants, l’alcool étant 
toujours à 250 C au moment de la mesure : 

Prim à 25( MG. cm}... HN 15.105. 22.10%. 28.10%. 43,5.10* 


Oerde Farrésiné (OM nr ee 25 13 0 1 


Ces températures ne sont données qu’à titre indicatif, elles corres- 
pondent au liquide réfrigérant après contact avec la colonne de résine et 
sont certainement trop élevées, l’éthanol, en fin de refroidissement passe 
sur une résine dont la température doit être voisine de — 800 C. L’action 
du froid semble avoir une limite et la résistivité vraie de l’alcool 1oniquement 
pur paraît atteinte (ou du moins approchée de très près). Cette action du 
froid qui n’a jamais été signalée suggère la possibilité d’une adsorption 
totale des ions par la résine, le phénomène habituel d'échange étant plutôt 
contrarié par le ralentissement de la diffusion lors de l’abaissement de la 
température. Notons que la constante diélectrique passe, pour lalcool, 
de 24 à 250 C, à 46 à — 809 C et 1l a été reconnu que l’échange se produit 
d'autant plus facilement que le liquide est plus polaire (*). Dans des 
conditions identiques, la conductibilité mesurée varie linéairement avec 
la teneur en eau de l’alcool, entre o et 4 000.10 *, elle passe de 2,3.10"! 
(valeur extrapolée) à 4,7.107** Q*.cm " (à 250). Signalons enfin qu’en 
passant de 20 à 300 C, la conductibilité est multiphiée par 1,5 au lieu de 1,84 
pour l’eau pure dans le même intervalle. 


(*) Séance du 25 juillet 1960. 
() N. Fezicr, Comptes rendus, 249, 1959, p. 654. 
() Concentration en ions-grammes par litre. 
() DANNER et HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 2824.; DANNER, J. Amer. 
Che. m. Soc., 44, 1922, p. 2832. 
M. Barak et H. HARTLEY, Z. physik. Chem., 165, 1933, p. 290. 
CARVALLO, Ann. Phys., 9° série, 2, 1914, p. 210. 
R. KUNIN, lon exchange resins. 
MACFARLANE et HARTLEY, Phil. Mag., 7, n° 13, 1932, p. 425. 
E. LArssoN, Thèse, Lund., 1924. 
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C) 


(Laboratoire d Électrostatique et de Physique du Métal, Grenoble.) 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Application d'une nouvelle méthode électro- 
chimique à l'étude de l’inhibition par les amines de la corrosion du fer. 
Note (*) de MM. Micuer CarPperaere et Gérarp Monrez, transmise par 
M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié l’action de plusieurs amines sur la corrosion du fer à l’aide 
d'une nouvelle méthode électrochimique et par des mesures de débits des piles Fe-Cu 

et Fe-Zn. L'action cathodique de ces amines est négligeable. Mais elles peuvent 

provoquer une inhibition ou une stimulation anodique de la corrosion suivant 

le pH de la solution corrosive et la concentration de cette solution en amine. 

Nous avons exposé dans une Note précédente ('), les résultats de nos 
recherches sur l’inhibition de la corrosion du fer, par deux composés orga- 
niques, l’acide thioglycolique et l'alcool propargylique. Nous avons pour- 
suivi ce travail en étudiant l’action de certaines amines sur la corrosion 
du fer Armco par une solution de chlorure de sodium 3 #. 

Nous avons utilisé les méthodes expérimentales qui ont été décrites 
dans la Note précédente. En outre, nous avons mis au point une nouvelle 
méthode qui permet de suivre, par des mesures d’intensités, l’activité des 
anodes et des cathodes locales formées à la surface du fer en contact avec 
la solution corrosive : nous avons associé pour cela une électrode de fer 
plongée dans une solution de chlorure de sodium aérée, d’une part à une 
demi-pile Cu/CuSO,N, d’autre part à une demi-pile Zn/ZnSO,N (fig. 1). 
Les cathodes de lPéprouvette de fer étaient dépolarisées par un courant 
d'oxygène. Dans ce montage, le fer joue à la fois le rôle d’anode et de 
cathode : il se trouve done dans des conditions voisines des conditions 
réelles de corrosion. 

On peut considérer I, (fig. 1) comme la somme de deux termes 


=], + Ï;, 


où I, est l'intensité du courant qui passe directement du zinc au cuivre 
et I; l'intensité du courant issu des anodes locales de léprouvette de fer 
et dirigé vers la cathode de cuivre. 
De même, [,— 1,+ 1,, où I, est l'intensité du courant qui provient de 
l’anode en zinc et quise dirige vers les cathodes locales de l’éprouvette de fer. 
Si l’on ajoute un inhibiteur à la solution corrosive, 1; reste pratiquement 


constant. Si l’inhibiteur est anodique, [; diminue et, par conséquent, 
I, diminue. Par compensation, |, augmente. De même, si l’inhibiteur est 
cathodique, [, diminue et, par conséquent, [, diminue. Par compen- 
sation, |, augmente. 

Mais si l’on introduit dans la solution de chlorure de sodium un accé- 
lérateur de corrosion, on observe des phénomènes comparables aux précé- 
dents : ainsi, un accélérateur anodique provoque une augmentation de 
l'intensité [,, qui se traduit par une augmentation de [,. Par compen- 
sation, L, diminue. Une accélération anodique et une inhibition cathodique 
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conduisent donc à des résultats identiques; l'étude de l’action du composé 
étudié sur le débit des piles Evans ou galvaniques permet de lever cette 
incertitude. 


Nous avons appliqué cette méthode, en particulier, à l’étude des amines 
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suivantes : monoamyl-, diamyl-, triamylamine ; triméthyl-, triéthyl., 
tripropyl-, tributylamine, 

L'action de ces amines dépend du pH de la solution corrosive. On voit 
par exemple, sur les figures 2 et 3, les effets d’une addition de tripro- 
pylamine sur le fonctionnement de la bipile 


: les courbes de la figure 2 
ont été obtenues avec une solution de chl 


orure de sodium à pH 1, celles 
de la figure 3 avec une solution de chlorure de sodium à pH 8. On observe 
deux effets inverses. 
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Mais ces amines exercent une action négligeable sur la corrosion du fer 
lorsque celui-ci constitue la cathode de la pile galvanique Fe-Zn ("). Les 
courbes de la figure 2 traduisent donc une inhibition anodique et les 
courbes de la figure 3 une stimulation anodique de la corrosion. 

Cette conclusion est vérifiée par l'étude de l’action des amines sur la 
corrosion du fer, lorsque celui-ci constitue l’anode de la pile galva- 
nique Fe-Cu (!) : on voit, en effet, sur la figure 4, l'influence du pH de 
la solution anodique sur l’action de la triméthylamine (courbe 1), tripro- 
pylamine (courbe 3), de la triamylamine (courbe 5). 

Nous avons porté en ordonnées, sur cette figure, la différence AT des 
intensités débitées par la pile (pour un pH anodique donné), lorsque la 


Emule 


solution contient ([,,) ou ne contient pas ([,) d’amine (AI = I,,, — [,)’ : 
ainsi, la partie inférieure du diagramme correspond à une inhibition, 
la partie supérieure à une stimulation de la corrosion. On voit, en particu- 
lier, que la tripropylamine est inhibitrice à pH 1, et stimulatrice à pH 8. 
Il existe, en général, pour chaque amine, un domaine de pH où elle provoque 
une accélération de la corrosion. On assiste, au contraire, à une inhibition 
aux pH acides ou basiques. 

Mais l’action stimulatrice des amines est également liée à leur concen- 
tration dans le milieu corrosif. On voit, par exemple, sur la figure 5, que la 
tripropylamine provoque une stimulation de la corrosion à pH 6 si sa 
concentration est égale ou supérieure à 0,4 %. Au contraire, on observe 
une action inhibitrice si cette concentration est égale ou inférieure 
doi 

L'interprétation de ces phénomènes fait l’objet de nos recherches 


actuelles. 
() Séance du 1€r août 1960. 
(:) M. CAPPELAERE et G. MonTez, Comptes rendus, 250, 1960, p. 379. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, Paris 
et Centre d'Études de Chimie métallurgique, Vitry.) 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. —— Sur les possibilités d'analyse locale d’un 
échantillon par utilisation de son émission ionique secondaire. Note (*) de 
MM. Rawmoxn Casranwc, Bervarp JOUrFREY et GEorGes SLoDzIax, pré- 
sentée par M. Gaston Dupouy. 

Le bombardement d’un échantillon par un faisceau d’ions primaires entraîne 
notamment l’émission d'ions secondaires caractéristiques de la région bombardée. 

Ce phénomène peut servir de base à une méthode d’analyse élémentaire permettant 

d'obtenir automatiquement la carte de distribution des divers éléments qui 

constituent l’échantillon. 

Le bombardement d’une surface métallique par un faisceau d’ions posi- 
tifs donne naissance à divers phénomènes; l’un des plus importants est 
l'émission d'électrons secondaires, étudiée notamment par l’un de nous ("). 
Lors de cette étude, conduite dans des conditions telles que toute conta- 
mination de l’échantillon soit évitée, une émission notable d’ions positifs 
de faible énergie avait pu être mise en évidence. Nous avons entrepris 
de séparer au spectrographe de masse la partie de cette émission qui 
correspond à une simple diffusion des ions primaires par la cible et la partie 
qui résulte d’une véritable émission secondaire. Il est essentiel d'opérer 
sur des surfaces propres et, par suite, d'éviter toute « contamination », 
organique ou autre, de la région bombardée. On y arrive en utilisant 
un faisceau d'ions primaires de densité suffisante; les conditions expéri- 
mentales sont alors celles de la pulvérisation cathodique et la surface 
reste parfaitement propre. 

Le montage expérimental que nous avons utilisé est représenté sur la 
figure 1. Un déflecteur électrostatique D dirige vers une cible M un faisceau 
d'ions d'énergie 4 000 eV issu d’un canon C. La cible M constitue l’anode- 
source d’une lentille à immersion L,, qui comporte en outre un wehnelt W, 
porté à la même haute tension positive que M (quelques kilovolts) et une 
cathode K, reliée à la masse. Cette lentille à immersion accélère les ions 
secondaires positifs issus de la surface de la cible M et les focalise en une 
image réelle [,. Dans une première série d'expériences, nous avons placé la 
lentille à immersion L, à l’entrée d’un spectrographe de masse. Un dia- 
phragme d, disposé au eross-over de la lentille L,, tient lieu de fente 
d'entrée pour le spectrographe; il permet en outre d’éliminer pratiquement 
du faisceau analysé ceux des ions émis par la cible M qui quittent sa 
surface avec une énergie initiale supérieure à quelques électron-volts. Nous 
avons pu ainsi constater que la composante de faible énergie du faisceau 
ionique émis par la cible contient une part importante d’ions secondaires 
caractéristiques. Par exemple, dans le cas d’une cible d’aluminium pur 
bombardée par des ions argon, le pic Al observé au spectrographe de 
masse est environ 10 fois plus intense que le pic A* formé par les ions 
primaires diffusés par la cible avec une faible vitesse initiale. La figure 2 
représente le spectre obtenu dans le cas d’une cible de magnésium. Les 
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trois pics situés à gauche correspondent aux trois isotopes ,,Mg, ,,Mg 
et Mg. On remarque, d’autre part, à droite du pie A* (M — 40), un triplet 
correspondant aux masses 42, 43 et 44 qu’on peut vraisemblablement 
attribuer à des ions (MgOH.)*, un phénomène analogue se produisant 
dans le cas de l'aluminium. 

Des résultats similaires avaient été obtenus, dans des conditions expé- 
rimentales assez différentes, par divers auteurs; citons notamment les 
travaux de Benjaminovitch et Veksler (?) où des échantillons de tantale 
et de nickel placés dans un vide d'environ 10% mm Hg étaient bombardés 


ml 0 


Lens) MEL blindoge 


> | mognetique 


RR = 
| Re 


Fig 1 
19 Fig. 2 


par des ions Cs- d’énergie comprise entre 2 000 et 3 000 eV. Honig (°), 
par contre, bombardant une cible d’argent par des ions Xe* d’énergie 
inférieure à 500 eV, obtient toute une liste d’ions secondaires positifs où 
figurent notamment, outre les ions Ag* et Ag,, des ions K*, Na* et Mo* 
en nombre comparable. Il semble donc très important, pour obtenir une 
émission secondaire vraiment caractéristique, d'utiliser une densité ionique 
incidente assez élevée pour que la surface de l’échantillon reste parfai- 
tement propre au cours du bombardement, et d’éloigner la cible de la 
région où sont produits les 1ons primaires. 

Dans une seconde série d’expériences, nous avons cherché à mettre 
directement en évidence, sur un écran fluorescent, l’image 1onique I, 
elle-même. Cette image est formée par les particules mêmes dont est 
constituée la cible, et l’on peut considérer, tout au moins dans le cas 
d’un échantillon dont les divers éléments présentent une émission ionique 
secondaire comparable, que l’image I, reproduit dans l’espace une véritable 
tranche superficielle de l'échantillon examiné. 
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Pour observer commodément cette image, nous avons utilisé un conver- 
tisseur d'image du type proposé par Müllenstedt, qui a été étudié récem- 
ment par l’un de nous (‘) : l’image ionique [; vient se former sur une 
cathode concave K, où elle donne naissance à une émission secondaire 
d'électrons; le wehnelt W, et l’anode A (fig. 1) focalisent ces électrons sur 
un écran fluorescent E en une image définitive [,. Un aimant permanent 
amovible B permet d'appliquer sur le trajet du faisceau ionique, avant 
son passage par le trou central de l’écran E, un champ magnétique de 
déflection qui permet de séparer grossièrement les diverses images ioniques 
composantes. Les cibles que nous avons utilisées étaient préparées par 
juxtaposition de divers échantillons formés d’éléments purs ou de composés 
définis. Les images obtenues ont généralement une luminosité suffisante 
pour un examen commode à un grossissement de l’ordre de 100. Elles 
sont de qualité équivalente à celle qu’on obtiendrait par utilisation d’un 
microscope à émission électronique secondaire utilisant une lentille de 
même champ extracteur, ce qui montre notamment que les ions proviennent 
de la surface même de l'échantillon et non d’une ionisation par le faisceau 
incident de particules arrachées à l’état neutre. L'émission ionique secon- 
daire est particulièrement intense pour le silicium, l’aluminium et le 
magnésium, un peu plus faible pour le béryllium, le cuivre et le nickel. 
Les halogénures alcalins conduisent à une émission très intense de l'ion 
métallique; par contre, un échantillon de graphite ne conduit pas à une 
émission décelable d’ions positifs caractéristiques. Nous nous proposons, 
bien entendu, de reprendre les essais en renversant le sens du champ 
extracteur dans la lentille L,. 

Ces essais sont à rapprocher des expériences de Bernard et Goutte (*) 
qui consistent à former à partir d'ions secondaires H= l’image de la surface 
d’un échantillon. Il est toutefois à noter qu’il s’agit ici d’ions caracté- 
ristiques; la séparation des diverses images ioniques composantes au 
moyen d’un spectrographe de masse approprié permettra done d’obtenir 
automatiquement la carte de distribution superficielle des différents 
éléments constituant l’échantillon. Nous utiliserons dans ce but un 
prisme magnétique du type proposé par Cotte, récemment étudié par 
Hennequin (°). Ce prisme magnétique, grâce à ses propriétés de foca- 
lisation dans les deux directions, permet en effet de séparer les diverses 
images ioniques composantes sans affecter sensiblement leur qualité. 


) Séance du 1° août 1960. 

) G. SLopziAN, Diplôme d'Études Supérieures, Toulouse, décembre 1956. 

) M. B. BENJAMINOvVITCH et V. I. VEKSLER, J. Phys. techn., 26, n° 8, 1956, p. 1651. 
) Hoxtc, J. Appl. Phys., 29, 1958, p. 3. 

) B. Jourrrey, Diplôme d'Études Supérieures, Paris, juin 1960. 

) R. BERNARD et R. GOUTTE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2597. 

) J.-F. HENNEQUIN, Diplôme d’ Études Supérieures, Paris, février 1960. 


(Laboratoire de Physique des Solides, 
Faculté des Sciences, Orsay, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le triphosphate pentapotassique. Note (*) 
de Me Craunixe Morin et M. Axpré BouLié, transmise par 


M. Georges Chaudron. 


Préparation de l'hydrate K;:P;0,,2H,0 qui existe sous deux formes cristallines. 
Mise en évidence, au cours de l’évolution thermique, de deux combinaisons molécu- 
laires caractérisées par leurs diagrammes X et formées, d’après les chromato- 
grammes, de mono- et de diphosphates. 


Le triphosphate anhydre K;,P;0,, a été signalé par Morey (') dans son 
étude du diagramme de phases K,0 P,0;—2K,0 P,0;. Ce composé, dont 
la fusion n’est pas congruente, s’obtient facilement par déshydratation 
à 5709 de mélanges de monophosphates : H,KPO, + 2HK,PO, tels que 
le rapport R— K:0/P,0; soit celui correspondant au triphosphate 

—=, i..66: 

Nous avons préparé l’hydrate : K;:P,0,,2H,0, 

— soit en abandonnant à l’air le sel anhydre, très hygroscopique (?), 
jusqu’à ce qu'il ait fixé environ 20 % de son poids d'humidité, puis 
séchant le produit sous vide à la température ordinaire; 

— soit à partir de solutions obtenues elles-mêmes : 

par dissolution du sel anhydre et filtration, car 1l contient toujours un 
peu de polyphosphate insoluble de Kurrol; 

par attaque dans un mortier de Ag; P,0,, insoluble par une solution 
de KCI (en quantité stœchiométrique) et filtration pour séparer AgCl 

par hydrolyse à 809 C d’une solution de trimétaphosphate (KPO,); en 
présence de potasse selon la méthode indiquée par Thilo (*) pour préparer 


Na; | 24 O 10 
(REON e ROID D O0 HO 


Les solutions sont : soit évaporées à l’air à 4 << 309 ou sous vide au 
voisinage de 0°, soit précipitées par l’éthanol. 

L'examen des diagrammes X montre que K;,P,0,, 2H,0 peut exister 
sous deux formes cristallines % et 5. À partir des solutions, par évaporation, 
la variété & apparaît seule; par addition d’éthanol, la variété 5 se dépose, 
parfois mélangée à la forme %. 

L'hydratation du triphosphate anhydre donne l’une ou lautre des 
variétés, mais plus fréquemment l’hydrate 4. 

Les valeurs de R et la teneur en eau sont, d’après l’analyse chimique 
de deux échantillons : 

pour l’hydrate x : R — 1,68, H,0 = 7,60 % (pour le dihydrate, théori- 
quement 7,44 %); 

pour l’hydrate 6 : R — 1,63, H,0 — 8,70 %. 


101/ ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Les diagrammes X sont caractéristiques; les distances réticulaires sont 
données ci-dessous. Les chromatogrammes indiquent que le triphosphate 
est toujours accompagné de traces de diphosphate. 

Les courbes de :thermo-pesée (vitesse de chauffe : 1oo/h; prise 
d’essai : 8oo mg) ont été enregistrées. Pour les deux variétés, on observe, 
au cours de la déshydratation : 10 un arrêt mis en évidence par les paliers 
des courbes à : 150-1902 pour %, 120-1702 pour 5; 20 un ralentissement 
de 220 à 2609 plus accentué pour 5; 39 la fin du départ d’eau à 3509; 
on retrouve alors le triphosphate anhydre initial. 

Les produits trempés dans les intervalles de températures précédents 
sont caractérisés par leurs diagrammes X. Nous les désignons par À et B. 


Produit À. — A partir de la variété x, par exemple, une première 
perte d’eau a lieu de 130 à 1509 puis, de 150 à 1909, la composition 
est constante et représentée par la formule à K;0 3P,0; 2,45-2,65 H,0 
(5 K:0 3P,0;: — 2K;,P;:0:6). Be’ produit A nouveau est 61bIeR dns 
l’eau et très hygroscopique; d’après les chromatogrammes, le triphosphate 
a complètement disparu, seuls sont présents les anions mono- et diphospho- 
riques dans des proportions déterminées par l’analyse potentiométrique; 
le rapport æ du nombre de groupements PO; au nombre de grou- 
pements P:0; varie de 2,0 à 2,5 mais, en général, il est voisin de 2,1. 

Ces résultats ne permettent pas de représenter par une formule simple 
le composé À, mais ils impliquent que les atomes d'hydrogène des molécules 
d’eau non encore éliminées à 1500 assurent avec les atomes de potassium 
le nombre convenable de cations. En effet, 1l est possible, d’après les 
indications précédentes et dans le cas où x = 2, par exemple, de repré- 
senter À par une formule telle que : 2M;,PO, M;,P,0; équivalente à 
7,5 M,0 5P,0;; celle-ci est en accord avec la formule résultant de l’analyse 
chimique : 5K,0 2,45-2,65 H,0 3P,0; si H,0 joue le même rôle que K,0. 


Produit B. — Le domaine d’existence de ce composé d’après l’examen 
des diagrammes X s’étend de 220 à 2600, la quantité d’eau diminuant 
progressivement de telle manière que, pour 5K,0 3P,0; il y ait 2,0 H,0O 
à 2209 et 1,8 H,0 à 2602. Le produit B est soluble dans l’eau, hygrosco- 
pique. Les chromatogrammes révèlent la présence des anions : triphos- 
phorique (en traces), di- et monophosphoriques; les taches correspondant 
à ce dernier anion étant plus faibles que sur les chromatogrammes du 
produit À. D’après l’analyse potentiométrique % = 0,90-0,85 soit sensi- 
blement un groupement PO; par groupement P,0!-. Plusieurs formules 
simples peuvent traduire ces résultats; pour tenir compte de la stabilité 
thermique des constituants possibles, une seule doit être considérée, 
à savoir : HK,PO,HK,P,0; équivalente à 5K:0 2H,0 3P,0;, l’eau étant 
encore dans ce cas de l’eau de constitution. Cette formule fait intervenir 
le diphosphate tripotassique HK;,P:0; préparé par Osterheld et Audrieth (‘) 


RTS , : : 
qui n'ont pas donné le diagramme X. Nous avons reproduit leur mode 


SÉANCE DU 22 AOÛT 1960. 101 


opératoire; le diagramme X du produit obtenu présente les raies du 
composé B et du polyphosphate de Kurrol; le chromatogramme indique 
la présence dans la fraction soluble des anions mono- et diphosphoriques. 
Ces essais n’apportent done aucune connaissance complémentaire sur B. 


De toutes manières, il est intéressant de signaler pour les phosphates 
de potassium, la formation de composés : sels doubles, associations molécu- 
laires, ete., caractérisés par leurs diagrammes X. Rappelons, en effet, 
que nous avons trouvé (*) ainsi que Thilo et Grunze () au cours de l’évo- 
lution thermique de H,KPO, (et aussi de H,K,P,0;) un composé C 
représenté par la formule 2H, KPO,H,K,P,0;. En solution les corps A, B, C 
se comportent comme des mélanges de mono- et de diphosphates, mais 
seules les déterminations de structures (cristalline et moléculaire) permet- 
tront de préciser leur vraie nature. 

Distances réticulaires : 


FES O NM AC 00 Bo M TOM MONO CAUIORS TES ou tie O2 MIS D ORLIS 2 07 INR 
BONES ,80 0,881, 2,78 Cl, 279.H50s3,60 165-501; 12,400. m2 UD 2 72:30 NUE 
DONNEES Ho Me ST: NES TONER MENT 0 > ANIEPRT SO RNIE 


DD 


KSP;02EL O6: 7 22ME 8/00 MEL 88 T7 o8 TS 0,806; 6 0 Mis 5 7ME: 5 So: 
DONS EM D SAME ot eo ME 00 M: e3 00 Mis 050 MER TM SOON 
DOME NS, 01 MES, COTON 2 0 ENT OT EN C4 MID 00110 2 70IMIEES 00 

COMPOSÉ A EME SALE OH ESS MTE SORT OL 0, 000 CM 02 ME © 65 MIRE 
D JD D 0OIE2 ONMITE RS Te 2 MER TOME 00 M STONE 

Composé BD HUE ECOLES TAC; 7 OMIS, DA 00 10 22 MIRE OURS 02 ENIRE 
D OHNIES 200 th 2 00 SRE ONU 200 100210 LMD HO DU TOR 


Séance du 1° août 1960. 

G. W. Morey, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4724-4726. 

R. VAN WAzEr, Phosphorus and its compounds, Interscience Publishers, 1958. 
. Tuio et H. J. SEEMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 267, 1951, p. 65-75. 

IC OSTERHELD ete PF AUDRIETE, Jerphys. Cher. 56, 1999, D. 00-40. 
BouLLé, M. DomINÉ-BERGÈS et C. Morin, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1772. 
. Taizo et H. GRUNZE, Z. anorg. allgem. Chem., 281, 1955, p. 262-283. 


H > Du 


(Laboratoire de Chimie 
de l’École Nationale supérieure des Mines, Paris.) 
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CHIMIE MINÉRALE. Sur la structure et les propriétés des composés formés 
par l'oxyde de germanium avec les oxydes de zirconium et d’hafnium. 
Note (*) de MM. deax Lerèvre et Roserr CorroxGues, transmise par 


M. Georges Chaudron. 


Dans plusieurs Communications précédentes ('), (*), nous avons étudié 
les propriétés des solutions solides formées par l’oxyde de germanium GeO; 
avec la zircone. Ces recherches nous ont permis de mettre en évidence 
dans les systèmes Zr0;-GeO, et HfO;-GeO, l'existence de composés 
nouveaux. 

Nous nous proposons, dans cette Note, de décrire leur structure et leurs 


principales propriétés. 


un 


O LIFE @ Ce 


Fig. 1. — Répartition des cations dans les structures des différentes phases quadratiques 
des systèmes ZrO:-GeO; et HfO:-GeO; : 
a. ZrO: ou HfO: quadratique; 
b. Zr;GeO; ou Hf;:GeO;; 
c. ZrGeO, où HfGeO:. 


Le seul composé connu dans les systèmes envisagés était ZrGeO, (°). 
Nous avons préparé, pour la première fois, par la méthode de copréci- 
pitation à l’état amorphe (‘), les composés Zr,GeO,, HfGeO, et Hf,GeO.. 

Le Les composés ZrGeO, et HfGeO, sont du type scheelite, et leur 
diagramme de Debÿe-Scherrer présente done les extinctions spécifiques 
de cette structure : les raies hkl n'existent que si h + k + 1 — on, les 
raies Àk 0 si k ou k — 2 n, les raies 007 si { = 4 n. Les paramètres cristallins 
des deux composés sont, pour ZrGeO, : a — 4,866 À; c — 10,55 À : 
pour HfGeO, : a — 4,866 À; c — 10,49 À. 
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La solubilité de l’oxyde de germanium dans le composé ZrGeO, est 
sensiblement nulle. La solubilité de la zircone est importante et la solution 
sohde limite correspond sensiblement à la formule Zr,: Ge, ,sO,. Au 
contraire, la solubilité de l’oxyde d’hafnium dans HfGeO, est très faible. 

b. Les diagrammes de Debye-Scherrer des composés Zr;GeO, et Hf;,GeO, 
sont très voisins de ceux des composés ZrGeO, et HfGeO,. On constate 
cependant l’apparition de quelques raies supplémentaires dans le diagramme 
de Hf,GeO,. La seule condition imposée pour l’existence d’une raie est : 
h+k+l—2n. La maille cristalline de ces composés est quadratique 
centrée et a pour paramètres, pour Zr;GeO, : a = 5,007 À ; c = 10,45 À ; 
pour HE CEOU- = 400 À: c— 042 À. 

Il n'existe qu’une seule répartition ordonnée possible de type A,B des 
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Fig. 2. — Variations des paramètres a et c et du rapport c/a de la maille cristalline 


des différentes phases quadratiques du système ZrO:-GeO:. 


ions Zr'- ou Hf'* et Ge“* telle que la maille cristalline reste quadratique 
centrée (fig. 1 b). La répartition envisagée rend bien compte de l'intensité 
des différentes interférences du diagramme. Les raies supplémentaires 
caractéristiques de cette structure sont pratiquement invisibles dans le 
diagramme de Zr,GeO, par suite de la faible différence des facteurs de 
structure du zirconium et du germanium. 

Le domaine d’homogénéité du composé Zr;GeO, s'étend de part et 
d’autre de la composition stœchiométrique entre les limites Zr;,,Ges 40, 
et Zr: s Ge: :04. Le composé Hf,GeO, se décompose au-dessous de 15009 C 
suivant une réaction de type eutectoïde : 


HE GO. 5 HfO, + HfGeO.. 
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Le diagramme d'équilibre du système Zr0;,-GeO, présente donc trois 
domaines monophasés distincts occupés par des phases quadratiques dont 
les structures dérivent simplement de la structure de la zircone quadratique 
pure. A l’intérieur de chacun de ces domaines, les paramètres à et c varient 
régulièrement et le rapport c/a augmente lorsque la teneur en oxyde de 
germanium augmente (fig. 2). Du point de vue cristallographique, 1l semble 
que les phases Zr;GeO, et ZrGeO, puissent être considérées comme les 
surstructures de type A,B et AB d’une même solution solide désordonnée 
quadratique de type fluorine déformée (fig. 1 a, b, c). 


(*) Séance du 17 août 1960. 

(:) J. Srocker, M. Moser et R. CorroNGuEs, Colloque National sur la Chimie des 
Hautes Températures, Paris, 1959, p. 39. 

() J. LEFÈVRE et R. CoLLoNGuEs, Bull. Soc. Chim. France, 1966-1959. 

() F: BERTAUT et A. DuRIF, Comptes rendus, 238, “1954, p."2198. 

(MT STOCKER EL FR /COLLONGURS, Compies nendus, 2451059 pr 1017 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés fluoréniques obtenus à partir de l'acide 
fluorène carboxylique-4. Note de MM. Raymoxn Querer et JEax Barr, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


. Partant de l’acide fluorène carboxylique-{ on a préparé ses produits de réduc- 
tion : formyl-4 fluorène et méthylol-4 fluorène; le premier aété utilisé pour effectuer 

la synthèse de l’acide (fluorényl-4)-3 propionique. 

Parmi les composés fluoréniques, les dérivés substitués en 4 ne figurent 
qu’en très petit nombre et n’ont été jusqu'alors que peu étudiés. 

La voie d’accès à ces composés est constituée par l'acide fluorène carboxy- 
hique-/4 (*) qui s’obtient par réduction de l’acide fluorénone carboxylique-4 
résultant lui-même de la cyclisation de l’acide diphénique. En dehors 
des dérivés immédiats de cet acide : ester méthylique, chlorure, amide, 
nitrile (*), la littérature chimique mentionne également l’amino-/{ fluorène 
préparé tout d’abord par réduction du dérivé nitré (*), puis par mise en 
œuvre de la dégradation de Curtius à partir de l’hydrazide (*). 

Dans le but de les utiliser pour effectuer la synthèse de composés plus 
complexes, nous avons étudié la préparation de deux produits de réduction 
de l’acide fluorène carboxylique-{4 : d’une part l’aldéhyde correspondant 
ou formyl-4 fluorène (1H), d'autre part l’alcool ou méthylol-4 fluorène (IX). 

Pour passer de l’acide à l’aldéhyde nous avons utilisé la méthode de Sonn 
et Müller (*) qui consiste à réduire par le chlorure stanneux, en nulieu 
chlorhydrique anhydre, la N-phénylchlorimine obtenue par action de PCI; 
sur l’aniide (IT) : 

C;,H NH Ne PCI, Sn Cl, , 

Ar—CO CI > Ar—CO—NH—C;, Hs —> Ar—C=N—C; H3 —> Ar—CHO 

@) Gin) | puis hydrolyse QU) 
C] 


par rapport au chlorure d’acide initial se présente sous forme d’aiguilles 
soyeuses (éther), F 860. Il donne un diacétate (IV), F 118-119°, une 
oxime (V), F 1449 et une dinitro-2.4 phénylhydrazone (VI), F;,, 298-2990. 

Dans une Note parue récemment, W. Hahn, Z. Madeja et T. Piechocki (°) 
indiquent une autre préparation du formyl-4 fluorène qui consiste à réduire 
par voie catalytique les esters thiophénoliques obtenus par action en 
milieu pyridinique du thiophénol sur les chlorures des acides fluorène 
carboxylique-4 et fluorénone carboxylique-4. Cette méthode que nous 
avons également expérimentée est avantageuse lorsqu'on se propose 
de préparer des quantités importantes de produits, mais leur purification 
est assez laborieuse. Les constantes indiquées par les auteurs précités ne 
correspondent pas à celles des produits que nous avons obtenus : ils 
indiquent en effet pour l’aldéhyde, F 123-1250 et pour sa dinitro-2.4 
phénylhydrazone, F 198-200°. 


Le formyl-4 fluorène (1IT) qui s'obtient ainsi avec un rendement de 40-45% 
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Acide (fluorényl-4)-3 propénoique (VIT). — La condensation du formyl-4 
fluorène avec l’acide malonique a été effectuée par chauffage du mélange 
équimoléculaire des deux produits en solution dans la pyridine. L y à 
en même temps décarboxylation et, après reprise par l’eau et recristalli- 
propénoïque, 


D: 


sation dans l’éthanol, on obtient l’acide (fluorényl-4)-3 
F 2429 avec un rendement de 70 %. 


> CH 
Fr PLU 
Produits obtenus. — < —# ù 
\ à 
| 
X 


Analyses. 
"ee 
Calculé ( % ). Trouvé ( % ). 
Formules A 


Nature de X. brutes. FC) C. He N. C. H. Ne 
_COICl CRE OUI 70 - 5 = 
= LONECEE (CES ON 198 84,18 5,30 4,01: 84,02 5 00.109,10 
O 
U Cr HO) 85-86 86,56 5,19 = 80200900 = 
H 
— CH (OCO CH, ); Con 0: 118-119 72,99 9,49 = 72,78 ,5,09 = 
= CH—=NEÆON CAHAON 14/4 80,90 0500 10,70 #00 17 0) 250702 
—CH=N—-NH—CH (NO: CH ON, 298-299 64,16 3,77 14,97 64,29 4,05 15,10 
CH CHÉECODE CHE O0 242 SDS OO IS = 80,89 2,33 
CHE CHE COON CH O0 177 80,63 5,92 = 80,54 6,14 = 
CHOH EMA) 129-130 85,79 6,17 - 85,98 6,17 = 
—CH;,—OCO—NH—C;H; CiHON 148-149 79,97 5,43 = 79,79 5,80 = 
CHOC! CHA 102-103 78,46 5,20 = 77,93 9,40 _ 


Hydrogéné en solution dans l’alcool, sous pression normale et sur nickel 


de Raney, il donne quantitativement l'acide (fluorényl-4)-3 propa- 
noïque (VIII), F. 1770. 
Méthylol-4 fluorène (IX). — Cet alcool, F 129-1300, s’obtient aisément 


par réduction de lester méthylique de l'acide fluorène carboxylique-4 
au moyen de l’hydrure double de lithium et d'aluminium en opérant dans 
l’éther anhydre. 


Traité par l’isocyanate de phényle, il nous a donné une phényluré- 
thane (X), F 148-1490. 


Soumis à l’action du chlorure de thionyle en présence de pyridine, il 


fournit le chlorométhyl-4 fluorène (XI), É:: 1670, aiguilles (éthanol), 
F 102-1030. 


(1) C. GRAEBE et CH. AUBIN, Ann. Chem., 247, 1888, p. 275: W. 
J. C. SHEEHAN, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, D POST ENER 
WEISBURGER, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 1396. 

() J. Org. Chem.; 13, 1948, p. 384. 

() J. H. WEISBURGER, E. K. WEISBURGER et H. P. Morris, J. Amer. Chem. SoC., 
74, 1952, p. 4540. 

(*) E. Sawicxi, E. RAY et V. GLOCKLIN, J. Org. Chem. PO DE 

(5) Ber. disch. chem. Ges., 52, 1919, p. 1927. 

(‘) Rozniki chem. (Pologne), 33, 1959, p. 1505. 


E. BACHMANN et 
. WEISBURGER et J. H. 


(Laboratoire de Chimie Organique II, Faculté des Sciences de Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la dihydroxy-5.6 flavanone. Note de M. dEax 
Cnorix, MTS Manie-Louise Bouizcaxr et Micuère Cuapensow, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


La dihydroxy-5.6 flavanone a pu être obtenue par synthèse et présente une 
résistance inattendue à la transposition en milieu acide ou alcalin. 


Dans une précédente publication ('), deux d’entre nous avaient confirmé 
les conclusions de Krishnamurty et Seshadri (*) suivant lesquelles la 
dihydroxyflavanone, F 1909, obtenue par débenzylation acide de la tri- 
benzyloxy-2".3".6" chalcone (IT) était la dihydroxy-5.8 flavanone (IV) et 
non, comme nous l’avions antérieurement proposé (*), la dihydroxy-5.6 
flavanone (V). 


Nous en avions alors conelu que la dihydroxy-5.8 flavanone représentait 
la forme la plus stable du couple d’isomères (IV)-(V). 


OCH, OR 
10 AT CoeN RO CO—CH 
du "DD ae 
| | | | CH= GE; 
| | 
D: D où. 
(1) (IT) R =—CB: CH; 
(IT) LR = = CHI 
OR O OR O 
| l Le j 
ASS but D 
Niro anti. in elite 
—Ce H; ne 


(IV)R=R=H (V) 
(VI) R=CHs, R'=H (VII) 
(VIII) R=H, R'= CH; (IX) 
(X) R=R'= CH; (XI) 


Nous avons pu cette fois obtenir la dihydroxy-5.6 flavanone par syn- 
thèse en partant de la dihydroxy-2.5 méthoxy-6 acétophénone (1) (*), 
dont la condensation avec le benzaldéhyde conduit à une chalcone 
(#0 310 mu) qui n’a pu être cristallisée et a été cyclisée directement 
par HCI alcoolique en méthoxy-5 hydroxy-6 flavanone (VIT), aiguilles plates 
incolores, F 153-1540, ÀAnx 203 mu (€ 8 620) et 362 mu (: 3 64o); ana- 
LéenaC He0/rPcaleule 06, Cros 5/22 ;Prrouvé ,, 1Curo8: 7 
faible coloration verte avec FeCl, alcoolique. 

C. R,, 1960, 2° Semestre, (T. 251, N° 8.) 66 
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Cette structure (VII) est confirmée par la transformation en dimé- 
thoxy-5.6 flavanone (XI) (*) par traitement au sulfate de méthyle dans 
l’acétone en présence de carbonate de potassium. 


La déméthylation de (VIT) par le chlorure d’aluminium dans l’éther 
anhydre conduit à la dihydroxy-5 .6 flavanone (V), cristaux jaunes, F 1589, 
APE 278 my (£ 8 880) et 385 my. (< 2 790); analyse : C;;,H,,0,;, caleulé %, 
C 70,30; H 4,72; trouvé %, Cro,03; H 5,23" L'intense coloration. verte 
avec FeCl, alcoolique et la formation d’un précipité orangé avec l’acétate 
neutre de plomb en solution alcoolique sont en accord avec la présence 
de deux OH vicinaux. 

Le point de fusion du mélange avec la dihydroxy-5.8 flavanone est 
nettement abaissé, F, 145-1509 et les R; dans le mélange éther de 
pétrole (É 6o-802)-benzène-méthanol 80 : 10: 10 sont 0,31 pour la dihy- 
droxy-5.6 et 0,20 pour la dihydroxy-5.8 flavanone sur papier Whatman n°1. 
Par action du sulfate de méthyle en léger excès dans l’acétone au reflux 
en présence de carbonate de potassium, la dihydroxyflavanone, F 1589, 
conduit à la diméthoxy-5.6 flavanone (XI), tandis que la triméthoxy-2".3”.6” 
chalcone (IIT), F 980 (*), est obtenue par action d’un excès de sulfate de 
méthyle dans la soude aqueuse. 


La structure de la dihydroxy-5.6 flavanone étant ainsi établie, nous 
avons soumis cette substance à des traitements alcalin et acide en vue 
de la transposer en isomère 5.8, considéré jusqu'alors comme le plus stable. 


À notre grande surprise, aucune trace chromatographiquement décelable 
de dihydroxy-5.8 flavanone n’a pu être obtenue à partir de l’isomère 5.6, 
aussi bien par traitement à chaud par la soude alcoolique en atmosphère 
d’azote et acidification que par un reflux d’une heure dans un mélange 
à parties égales d’acide bromhydrique à 4o % et d’anhydride acétique. 


Or, nous avions antérieurement (*) obtenu la dihydroxy-5.8 flavanone 
par déméthylation bromhydrique de la diméthoxy-5.8 flavanone (X). 
On peut dès lors en conclure que les dihydroxy-5.6 et 5.8 flavanones ne 
subissent pas de transposition par chauffage en milieu acide. 


Nous avons constaté que cette résistance à la transposition acide s’étend 
aux hydroxy-5 méthoxy-6 (IX) et hydroxy-5 méthoxy-8 (VIIT) flavanones, 
puisque, par déméthylation bromhydrique, la première conduit exelu- 
sivement à la dihydroxy-5.6 flavanone, la seconde à la dihydroxy-5.8 
flavanone accompagnée de traces d’isomère 5.6. 


De même, la diméthoxy-5.6 flavanone (XI) donne par déméthylation 
bromhydrique la dihydroxy-5.6 flavanone et des traces d’isomère 5.8. 
Seule, la méthoxy-5 hydroxy-6 flavanone (VIT) présente un compor- 
tement nettement différent, puisque sa déméthylation bromhydrique 
conduit à un mélange à parties sensiblement égales de dihydroxy-5.6 et 
de dihydroxy-5.8 flavanones. Il faut done admettre que la vitesse d’ouver- 
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ture de l’hétérocycle, négligeable ou faible dans les cas précédents devant la 
vitesse de dent to devient au moins égale à celle-ci dans le dernier cas. 

En conclusion, à une exception près, nous observons dans la série des 
dihydroxy-5.6 et 5.8 flavanones une résistance exceptionnelle de l’hétéro- 
cycle à eee en milieu acide. 


J. CHopin et M. CHADENSON, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1864. 
J. Sc. Ind. Res. (India), 18 B, 1959, PART 

J. CHopin et M. CHADENSON, Comples rendus, 244, 1957, p 2707 
W. BAKER, J. Chem. Soc., 1939, p. 956. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences, Lyon.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’acide perbenzoïque sur le A-9.10-déhydro- 


abiétaite de méthyle. Note (*) de Mme Geneviève DeEraye-DucHATEAU, 


présentée par M. Paul Pascal. 


L'acide perbenzoïque réagissant sur le A-0.10-déhydroabiétate de méthyle ne 
fournit pas un époxyde, mais un produit de transposition et un produit d’addition. 


Au cours de l'étude du noyau B de l’acide abiétique, nous avons étudié 
l’action de l'acide perbenzoïque sur le 4-9.10-déhydroabiétate de méthyle. 
Le À-9.10-déhydroabiétate de méthyle (1) est préparé par action de l’acé- 
tate mercurique sur l’abiétate de méthyle (11). Il n’est pas nécessaire 
d'isoler le produit d’oxydation intermédiaire : l’acétate de lhydroxy-9 
déhydroabiétate de méthyle (*). 

Cet ester (1) est purifié de l’ester abiétique non oxydé au moyen de la 
combinaison de ce dernier (II) avec l’anhydride maléique. 


Z Le AE Ro 
| | | | | | 
| | l | 

Line] vromf ee ANRT IIS 

ro Don nr 2 0 AINS 

CO; CH; CO, CH, | ASE 


(1) (It) (III) 


Nous faisons réagir sur (1) une solution d’acide perbenzoïque dans le 
chloroforme (*). La réaction s’effectue à 0° et nous laissons une nuit à cette 
température. Le dosage donne 100 %, de liaison réactive. Nous attendons 
comme produit principal un époxyde. Le spectre ultraviolet montre la 
présence d’une fonction cétone conjuguée et nous fait envisager une sépa- 
ration des produits obtenus par chromatographie sur florisil. 

Nous avons deux fractions : 


19 Une fraction éluée au benzène que nous avons identifiée au céto-9 
déhydroabiétate de méthyle (III) (*). Spectre infrarouge : y(em!), 
1 680 (C—0 cétone), 1 725 (C—0O ester). Spectre ultraviolet; max 300 mu 
(log : — 3,18). Dinitro-2.4 phénylhydrazone : F 1850. 

Analyse : C:H,,O:N;, calculé %, C 63,76; H 6,34; trouvé %, C 64,03; 
EH0 22. 

Cette cétone est obtenue avec un rendement de 47 %,. Elle résulte de 
l’isomérisation dans le milieu réactionnel de l’époxyde attendu, réaction 
favorisée par la présence en à d’un noyau benzénique. 
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29 Une fraction éluée à un mélange benzène-éther (1-1) qui, après 
évaporation du solvant cristallise dans l'alcool. Cette fraction est obtenue 
avec un rendement de 43 %. F 161-1620. Spectre infrarouge; v (em !) 
3 420 (OH alcool), 1 715 (C—=0O ester). 
Analyse : C:H:,0;, calculé %, C54,64: H 17,67; trouvé %, Cr74,42: 
H7;65. 


Nous coneluons à la présence d’un composé d’addition de l’acide perben- 


? 


zoïque sur la double liaison éthylénique, formant un monoester de glycol. 

Il reste à fixer les positions respectives de la fonction alcool et de la 
fonction ester benzoïque. 

Le bioxyde de manganèse qui oxyde les alcools en + d’un noyau aroma- 
tique laisse le produit inchangé. Il en est de même pour l’action de lanhy- 
dride chromique, ce qui semble situer la fonction alcool en position 10. 
L’échec de l’oxydation par l’anhydride chromique peut être dû à une difh- 
culté d'approche du réactif, la position étant très encombrée. 

Ce monoester de glycol fournit, après dissolution dans l'acide acétique 
et chauffage à 1009 pendant 3 h, un produit cristallisé blanc présentant 
les caractéristiques suivantes : 

1:50. Spectre. infrarouge : ÿ (cm), 1 795..1272. 

Analyse: CH. 0:, calbule #05, 090,49 Mur tronvess Cure 
F 7,50- 

L'étude du spectre infrarouge nous fait envisager, par la présence d’un 
pie à 1 785 cm ‘, une structure lactonique (7 lactone saturée). Le pic 
à 1 725 cm ‘ peut correspondre à une fonction ester. 

La potasse alcoolique n’agit pas à froid; mais, à ébullition pendant 30 mn, 
il y a saponification de deux fonctions : la fonction lactone et la fonction 
ester. 


Indice de saponification : théorique 268; trouvé 265. 


| | | 


A FE CT LS F7 + LS 
| | | 
aus DA De El FE la Li Dis aie 

| | | | 
n Noc Ÿ te AUX à AT. OCT 
se at OCOGH << INOH DT TC NOCOGH: 


C0 COH OH CO, CH; OH 
Il (V) (VI) 
O 
(IV) 
L’acide acétique nous a fourni la lactone (IV). 
Par saponification de (IV) nous obtenons un acide glycol (V), F 1820. 


Il cristallise avec une molécule d’eau : 
Analyse : C.H200:, H:0, calculé %, C 68,54; H8,63; trouvé %, C 68,79; 
H 8,36. 
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Séché à 1109 sous vide poussé, il perd son eau de cristallisation : 
Analyse : Cols 0 'ealculé,} Cuys, 26 ENS rouen 0220; 

H 8,24. 

Cet acide glycol est aussi obtenu par saponification directe des deux 
fonctions esters du produit d’addition de l’acide perbenzoïque. 

Toutes ces réactions nous confirment que le produit d’addition de l’acide 
perbenzoïque sur la double liaison 9-10 de l’ester (1) est le dérivé mono- 

benzoylé en 9 du dihydroxy-9.10 déhydroabiétate de méthyle (VI). 


Séance du 11 juillet 1960. 

C. TrigauLzT, Thèse Ingénieur-Docteur, Paris, 1954. 

Synthèses organiques, Masson, Paris, I, p. 75. 

Duzou et G. DEFAYE-DUucHATEAU, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1288. 
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(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du thiocyanate d’iode sur les éthyléniques. 


Note (*) de MM. Prerre Mesxarp et CLraune Ragy, transmise par 


M. René Fabre. 


Les éthyléniques fixent par addition le thiocyanate d’iode, récemment décrit 
par les auteurs, qui ont déterminé la nature des dérivés formés. 


Nous avons naguère décrit un nouveau réactif de la double liaison (*), (‘), 
le thiocyanate d’iode, obtenu par dissolution dans un solvant convenable 
de quantités équimoléculaires de thiocyanogène et d’iode. Nous avons 
isolé un produit brun, pulvérulent, rappelant le bromure d’iode étudié 
par Hanus (*), répondant à la formule SCNT. Il est capable de s’additionner 
sur les éthyléniques et se prête à la détermination d’un indice de non 
saturation, que nous avons proposé d'appeler « indice de thiocyanate 
d’iode », dont la définition et le calcul sont les mêmes que ceux de l'indice 
d’iode. Nous avons recherché comment se fixe ce pseudo-halogénure 
d’iode, autrement dit à quels dérivés d’addition 1l donne naissance. Nos 
essais ont comporté deux phases : la préparation des dérivés, leur analyse. 

Préparation. — Nous prenons comme exemple le styrolène. 5 g sont 
dissous dans 5 ml d’éther anhydre et laissés en contact pndant 24 h 
avec 90 ml de solution éthérée de SCNI N, dont on détruit alors l’excès 
avec une solution de thiosulfate de sodium au même titre. La couche 
éthérée est séparée, séchée sur chlorure de calcium fondu; on évapore 
sous pression réduite. 

Analyse. — L'analyse comporte le dosage du soufre et celui de liode, 
que la microbombe de Parr nous a permis de réaliser en un seul essai. 
20 à 30 mg de substance sont pesés dans la microbombe et additionnés 
du mélange oxydant peroxyde de sodium-nitrate de potassium-saccharose 
pulvérisé (2/0, 2/0,05 g). On chauffe jusqu’à explosion et pendant 5 mn 
après, laisse refroidir. Le contenu de la microbombe est repris par de 
l’eau distillée, additionné de quelques gouttes d’acide formique jusqu’à 
cessation de dégagement gazeux, acidifié avec de l'acide acétique en 
présence de phénolphtaléine, traité par Peau de brome, dont lPexcès est 
éliminé par ébullition avec de l’acide formique. Le soufre est ainsi passé 
à l’état de SO;., l’iode à l’état de I0;, qui sont dosés suivant les techniques 
classiques. 

Dérivés obtenus. — Nous avons mis en expérience des carbures mono- 
éthyléniques acycliques et cycliques, des diènes non conjugués et conjugués, 
des alcools éthyléniques (la fonction alcool est sans action sur la fixation 
du thiocyanate d’iode, au contraire des fonctions aldéhyÿyde et acide) (°). 
Nous avons presque toujours obtenu des liquides bruns, visqueux, dépourvus 


1028 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


d’odeur iodée, mais présentant celle, piquante, des dérivés thiocyanés. 
Seuls, le cyclohexène et l’alcool allylique ont fourni des aiguilles brunes, 
F 330 pour le premier, sublimables pour le second. 


TaBLEAU I. 
S (%) 1(%) 
— CL > 
Éthyléniques. Dérivés formés. calculé. trouvé. calculé. trouvé. 
Styrolène (6e). Thiocyano-iodo-phényl-2 11,07 11,8 43,9 PS 
éthane (8 g) 
Amylene(O BE: Eu Thiocyano-10do- 1210400 19,8 49,4 
triméthyléthane (18,5 g) 
Gyclohexenée(o ges à. Thiocyano-10d0- 11,9 12,0 47,8 47 ,4 
cyclohexane (18,1 g) 
Indène4(6;s)et ste Thiocyano-10d0-indane 10,6 TE EDS) os 
(7,9 8) 
DEpiniene(OS)/as eue er Thiocyano-i0do-pinane 0.00 T0 30 20.000: 
ou | 
Thiocyano-i0do-camphane 
(12,6 8) 
Dallviey(S sheet enee Dithiocyano- 14,1 14,4 DOM 5,8 | 
diiodo-hexane (12,4 g) 
limonene (Sn Dithicyano- F2 00102 50,19 49,8 
diodo-p-menthane (10,5 g) | 
Lerpmolène (58) Thiocyano-10do- 9,90 0593 69:00 100,7 | 
p-menthène-f (7,1 £) | 
Isopréne (96). Ji Thiocyano-10do- 12,04 UT 50,19 49,6 | 
méthylbutène (0,8 2) 
Cyclopentadiène (3 g).... Thiocyano-10do- 12,7 19,1 50,6 49,9 
cyclopentène (10,1 g) 
Phellandrène (3g)..:.... Thiocyano-10d0- 000 ION 30 NOMME 
p-menthène-r (6,5 g) 
Alccool allylique (3 g).... Dérivé thiocyano-iodé 13,1 lo 02,2 DE,9 
(11,28) 
Alcool cinnamique (5 g)….. Dérivé thiocyano-1odé 10,0 10,2 40,0 39,9 
(10,8 g) 
Citron (OS) mer Dérivé thiocyano-iodé 9,3 9,4 DU 2 36,9 
(6,3 g) 
Déranieltoe) Re rt Dérivé dithicyano-diiodé 12,2 12,4 18,1 47,0 
(9.4 9) 
Findoles) enr er Dérivé dithicyano-diiodé 20 r2.4 48,4 7, 2 
(9,5 8) 
NETONAOIMERE NET RARES Dérivé trithiocyano- 11,0 T1, 2 49,0 48,6 


triodé (16 £) 


Dans tous les cas la molécule contient un thiocyanogène pour un iode. 
Par distillation sous pression réduite aucun fractionnement n’a été possible, 
nous ne sommes pas parvenus à séparer les dérivés thiocyanés décrits 


9 


par l’un de nous (*). Il est donc permis d'admettre la formation de dérivés 
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à la fois thiocyanés et iodés, qui peut s’interpréter, soit par l’ionisation 
de SCNI en SCN et I, soit par sa dissociation préalable en (SCN). et L., 
réagissant alors chacun pour son propre compte. 


jé L< a. © 
SONT + SON-+I+ +RCH=CH \ 
LS 
” = a ei Ve x RCH—CH: 
7 (SCN)e + SCN—+ SCN++ RCH=CH: | | 
2S0ONI € Ne h SCN 1 
N Co, se TT \ 
| | 
le CN 


Le second mécanisme laisserait prévoir l’existence d’isomères que nous 
n'avons pu mettre en évidence. 

Nos résultats sont rassemblés dans le tableau I. 

Remarques. — 1° Dans la série des diènes non conjugués, alors que le 
limonène réagit par ses deux doubles liaisons, une seule est saturée pour le 
terpinolène, sans doute par suite d’un empêchement stérique relatif à la 
double liaison jJuxta-nueméaire A. 


Lg AU RX 
7 LPS 
Limonène Terpinolène 


20 Les diènes conjugués étudiés donnent chacun un dérivé mono- 
thiocyano-monoiodé, même avec une solution de SCNI 2N, qui cependant, 
d’après l'indice, semble saturer les deux doubles liaisons. Il est vraisemblable 
que le dérivé dithiocyano-diodé, instable, se décompose lorsqu'on veut 
lisoler : 

R (SCN )» > = RSCNI + SCNI 


comme l’avait déjà observé l’un de nous avec les dérivés tétrathiocyanés (?). 

Conclusion. — Le thiocyanate d’iode donne, avec les éthyléniques, 
des dérivés thiocyano-iodés. Pour les diènes, la conjugaison, et parfois 
la place d’une double liaison, s'opposent à la saturation totale. 


(*) Séance du 8 août 1960. 

(:) Hanus, Z. Chem., 4, 1901, p. 915. 

() MEsNaRD, Thèse Doct. Sc. Phys., Bordeaux, 1939, Impr. Bière. 

() MESNARD et RaBy, IX Congrès des Sociétés de Pharmacie de France, Clermont- 
Ferrand, 1957, p. 203. 

(‘) MESNARD et Ragy, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 750. 

(5) MESNARD et Rav, Bull. Soc. Chim., 1960, p. 211. 


(Laboratoire de Chimie 
de la Faculté de Médecine et de Pharmacie de Bordeaux.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation radicalaire d’esters éthyléniques 4-cyanés. 
Note (*) de MM. Marc dus, Jean-Marie Surzur et Lazare KaArz, 


présentée par M. Jacques Tréfouél. 


La substitution du cyanacétate d’éthyle par un halogénure 5 ou ; éthylénique 
conduit à des cyanoesters éthyléniques que le peroxyde de benzoyle cyclise en cyano- 
esters alicycliques. 


Depuis les travaux de Kharasch, les réactions d’addition sur les doubles 
liaisons, sous l’influence des peroxydes ou de la lumière sont bien connues. 
On sait, en particulier (‘), que les esters de l’acide cyanacétique s’addi- 
tionnent sur les oléfines sous l’action des peroxydes ou de la lumière pour 
donner des cyanacétates substitués. 

CN—CH;—CO OR + R'—CH=CH—R" = D 


CN—CH—COOR 


Le but du présent travail était d'examiner si cette réaction pouvait 
être utilisée pour la préparation de composés alicycliques. Les produits de 
départ nécessaires sont des esters 2-cyanés portant sur leur chaîne une 
double liaison à une distance convenable. Nous avons préparé tout d’abord 
des esters :-oléfiniques pour essayer d’obtenir des cycles en C, 


Rp R R 
ve RauR: : 
(£ d- : DA + CH ; 
/GO OEt S4 CN CN 
HO RCE LUN EE r 
| CN + | CO OËt- ou NCOOEt 
HG ICH, d 
ua" ee ne 
CH; 
(1) (11) (I) 


À partr de bromure de pentène-4 yle (?), on a ainsi obtenu l’ester 
(ER RH 5 0), are 2 a oo 0 LRO NERRTEU Te 
par le peroxyde de benzoyle dans le cyclohexane bouillant, à grande 
dilution (24h), cet ester est transformé en (IL R=R'—=H} 51%), 
Es 121-1220, n, 1,4488, hydrolysé et décarboxylé en acide eyclohexane 
carboxylique identifié à un échantillon authentique par son sel de S-benzyl 


thiouronium, F 164-1650 (*). 

À partr de l’hexène-4 ol-1 [(*), a] on obtient le bromo-1 hexène-A [(‘), b] 
qui fournit d’une façon analogue l’ester (1, R = H, R’ = Me) (39 %), 
Eo,: 97,5-980, ni° 1,4468, Ci: H,,O,N. Celui-ci, après cyclisation et puri- 
fication par lavage au permanganate de potassium, a fourni (II, R = H, 


R'= Me) (65 %), Es 123-1250, n° 1,4537 (tt. É,, 121,5-122,50) (*) iden- 
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üfié par hydrolyse et décarboxylation à l'acide trans méthyl-2 cyclohexane 
carboxylique : amide, F 180-1810 (‘). 

De même, le bromo-1 He cet (1) a donne l'ester QE R=RM RTE) 
ERA ONE Ion 1,447 5, CisHoO,N; qui a été cyclisé en 
(EL RTE Et) CO 00 me mots ee 0 
identifié par transformation en éthyl-2 carbéthoxy-1 cyclohexane carboxa- 
mide, F 1240 (). 

Le méthyl-2 bromo-6 hexène-2 (36 %), É,, 1009, n,° 1,4700,1C;EL Br, 
facilement obtenu à partir du méthyl-2 hexène-2 in (), a fourni l’ester 
(ER RTE Me) On LAÉ, Lr80, en Ar bon CL HN ON de 
sation fut ici beaucoup plus pénible; après 100 h de reflux on obtient 
seulement 13,5 %. de produit cyclisé .qu est. (IE R=R°—Me) 
His 97-1009, ny 1,4600, Ci: H,,O,N. En effet, l’hydrolyse et la décar- 
boxylation conduisent à un acide liquide caractérisé par son amide, 
F 150-1510, qui donne une dépression du point de fusion par mélange 
avec la diméthyl-2.2 eyelohexane carboxamide, F 1540 (*) et n’en donne 
pas avec l’isopropyl-2 cyclopentane carboxamide, F 150-1519, obtenu 
comme suit : l’x-isopropyl cyclopentanone est transformée en cyanhydrine, 
celle-c1 est déshydratée et le nitrile éthylénique obtenu est saponifié en 
acide qui est finalement réduit catalytiquement. Dans ce cas, par consé- 
quent, la cyclisation a donné un cycle pentagonal de préférence à un 
cycle hexagonal. 

La méthode a pu être appliquée à l'obtention de composés bicycliques. 


CN CO OEt OUR 
DE HO ASS 
| tes 
ho Aaog és ÈS RQ ee A D 
(IV) (@ 4) (VI) 


Le (cyclohexènyl-r’) 3-propionate d’éthyle (!°) (IV, R = COOEt) a été 
réduit ie lhydrure de lithium et d'aluminium en alcool (IV, R — CH,0H) 
BAM Cros on, ar me0o MCE 0:mdinitros "5 /benzos te tons 
Rite Cet alcool a été transformé en bromure (IV, R — CH,Br) 
(0700) D normooun, à 5075, CoH;Br, puis en cyanacétate (V) (54 %), 
re de IDO NT 00, ro NPA Ha ton habituelle a Pa le 
cyanoester décalinique (VI, R = CN, R’ = COOEt) (40 %), Eos 97°, 
n° 1,4700, C1:H,O,N. En effet, par hydrolyse partielle, on obtient le 
Cvanoacide LR = COUPL = CN 0 ESS AP 607-1500 00 ne N, 
qui a été décarboxylé en nitrile (VI, R = H, R’ = CN) (95 %), E:,: 1559, 
n° 1,4870, Cu H,;N. Ce dernier a été saponifié en acide (VI R = H, 

! = COOH), F 93-962. L’équilibration du carbone qui porte le carboxyle 
se fait par passage au chlorure d’acide (!!) à partir duquel on obtient l’amide 
de l'acide trans-trans décahydro naphtoïque-r, F 221-2229, identique à un 
échantillon authentique préparé à partir de l’x-décalone. 
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Enfin, nous avons constaté que les cyclisations à partir des esters 2 et 
y-oléfiniques 4-cyanés en dérivés cyclopentaniques et cyclobutaniques 
étaient beaucoup plus difficiles à réaliser que les eyclisations à partir des 
esters 2-oléfiniques. 
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BOTANIQUE (TAXONOMIE). — Une Lythracée dioïque : Capuronia 
madagascariensis gen. nov., sp. nov., de Madagascar. Note de 
Me Auicra Lourreié, présentée par M. Henri Humbert. 


Ce nouveau taxon trouvé à Madagascar présente un aspect si insolite 
que, jusqu'alors, personne n'avait pu le classer et il était resté parmi les 
plantes innommées rapportées à plusieurs familles. 

Chacun de ses caractères floraux existe dans les Lythracées mais leur 
ensemble ne permet pas d’attribuer cette plante à un genre déjà décrit. 
Le caractère le plus remarquable dans ce genre nouveau est la dioecie jusqu'ici 
totalement inconnue dans la famille des Lythracées. 

Capuronia est voisin de Nesæa mais en diffère par le nombre et la forme 
des graines ainsi que par la disposition des inflorescences. Par ce dernier 
caractère 1l se rapproche de Memecylon (Mélastomatacée). 

Son aire de distribution s’étend de l’extrême Nord à l’extrême Sud de 
l’île, couvrant toute l’étendue de la région occidentale aux basses altitudes. 


Capuronia Lourt. — Nesæeæ-Nesæinæ. — Dioica. Flores 6-(8-)meri. Calyx turbinato- 
campanulatus; appendices lobulis minores. Petala fugacissima vel nulla. Stamina ad 
basim calycis inserta, calyce duplo longiora. Ovaroum sessile, 2-5-loculare, pluriovulatum. 
Stylus exsertus. Stigmata 2 vel 3, indivisa vel 2-fida. Fructus globosus toto in calyce 
inclusus. Semina pauca vel solitaria, nigra, complanata. 

Frutex dioicus. Caulis ab initio 4-gonus. Folia decussata. Cymæ 2-fidæ in axillis dispo- 
sitæ; bracteolæ concavæ coriaceæ. 

Species unica in silva tropophila et xerophila in occidenti madagascariense incola. 

C. madagascariensis Lourt. — Frutex lignosus usque ad 4 m altus; rami juniores 4-goni 
et anguste alati, minutissime pubescentes, glabrescentes. Folia decussata (8-40 X 3-20 mm), 
elliptica, glabra, obtusa vel olovata, retusa, poris apicalibus vel mucrone rufo acuto in 
apice producto. In speciminibus xerophilis rami spinosi et folia multo reducti sunt. 
Dichasia in angulo recto divisa vel simplicia; bracteæ et bracteolæ (1/2-3/4) mm) persis- 
tentes plerumque ciliatæ. Calyx ca. 1 mm longus. Petala minutissima, albida. 
Flos c : stamina 6 (8) exserta; antheræ subglobosæ cum connectivo crasso; reliquum 
pistillum + reductum. Flos © : ovarium globosum, 2-5-loculare, 2-8-ovulatum. Stylus 
ovarium superans. Stigma magnum, papillosum. Staminodia rara, in calycibus inserta. 

Fructus levis (-- 6 mm). Semina obovata vel suborbicularia (-- 3 mm). 


Bassin moyen du Fiherenana entre Lambomakandro et Sakaraha, 
alt. 4oo m, leg. Humbert (19 695), ro XII 1946 (Typus in Herb. Mus. 
Paris). 

Autres spécimens. — Falaise côtière vers embouchure de la Menarandra : 
Bevoalava-Ankazondrato, alt. 1-150 m, leg. Humbert et Capuron (29 362), 
12 III 1955 (P); collines et plateaux calcaires de l’Analamera, alt. 50-400 m, 
leg. Humbert (19 234), I 1938 (P); vallée de l’Isahaina, au Sud de Bero- 
roha, leg. Capuron (531 SF), 24 II 1949 (P); massif de l’Ankarafant- 
sika (112 SF), (P); environs de Tuléar, leg. Bosser (10 504), (P); forêt 
d’Amboloando, district de Maintirano (16 361 SF), 235 IT 1956 (P); basse 
vallée du Fiherenana, alt. 50-200 m, leg. Humbert (11 547), XI 1933 (P); 
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Amponbilava-Befandiana, N (5 444, J. Bot. Tananarive, 50 X INF (PE 
oorges du Fiherenana entre Beantsy et Anjamala, alt. 50-5 000 m, leg. 
Humbert (19 933), 16-19 I 1947 (P) (). 

Je dédie ce genre nouveau à René Capuron, spécialiste de la flore de 
Madagascar. Lui-même m'a remis tous les échantillons que j'ai étudiés 


lrameau-@r: 2 extrémité toliaire 953 inflorescence ul leuroe Cr MlenmMoR ur 
6, fleur c' ouverte x 5; 7, étamine X 7; 8, pistil x 5; 9, fruit inclus dans le calice x 2. 
(5, 8 du n° 5444; 9, du 112 SF; le reste du type.) 


et qui se trouvaient dispersés dans les incertæ sedis de différentes familles. 

Mes confrères des Royal Botanic Gardens, Kew, J. P. M. Brenan, 
C. Jeffrey et N. YŸ. Sandwith ont effectué des recherches afin de vérifier 
mes conclusions et de m’assurer que rien de semblable n’est connu pour 
la flore de l'Afrique Orientale. 


(1) L’indication (P), suivant les conventions admises par les récents Congrès interna- 
tionaux, désigne l’Herbier du Muséum national d'Histoire naturelle à Paris. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE., — Action du 2-mercaptobenzothiazole et du 
2-aminobenzothiazole sur l’élongation de coléoptiles d'avoine en présence 
de coumarine et d'acide 3-indole acétique. Note de M. JEax Guen, pré- 
sentée par M. Raoul Combes. 


Le 2-mercaptobenzothiazole agit aux faibles concentrations comme un anta- 
goniste de l’auxine; il est sans action nette pour les doses plus élevées. Le 2-amino- 
benzothiazole se comporte à toutes concentrations comme un antagoniste de 
l’auxine. Suivant les concentrations employées, ces corps diminuent ou suppriment 
totalement l’inhibition causée par la coumarine. 


L'importance des composés à fonction thiol dans les phénomènes de 
croissance a déjà été soulignée par de nombreux auteurs. D'une part, 
une tentative d'explication du mode d’action des substances de croissance, 
proposée par Léopold et Price ('), fait intervenir une liaison auxine- 
groupement sulfhydryle à la manière d’une fixation enzyme-substrat. 
D'autre part, des résultats intéressants ont été obtenus dans le domaine 
de la croissance des cultures de tissus et de racines en employant divers 
corps sulfhydrylés tels que la cystéine, la mercaptoéthylamine et la mereap- 
tothiazoline [Bouriquet (*)]. Enfin, Steward et Shantz (*) ont établi que 
l'acide 2-benzothiazoloxyacétique stimule fortement la prolifération des 
tissus de carotte et de topinambour. 

Nous avons étudié l’activité biologique propre du 2-mercaptobenzo- 
thiazole et du 2-aminobenzothiazole et également leur action sur la crois- 
sance provoquée par diverses concentrations d’acide B-indole acétique, 
seul ou en présence de coumarine, en utilisant le test d’élongation des 
coléoptiles d’avoine selon la méthode de Bentley (‘) modifiée dans certains 
détails au laboratoire. 

Résuzrars. — 1. Aclion du 2-mercaptobenzothiazole sur l’élongation 
du coléoptile d'avoine (fig. 1). — Employé seul, il n’est pas actif d’une 
manière significative sur la croissance des coléoptiles. Par contre, en 
présence d’acide S-indole acétique à diverses concentrations, 1l se comporte 
comme une antiauxine pour les faibles doses (10 * et 10° M), car on peut 
supprimer Pinhibition en augmentant la concentration d’auxine. Pour 
les fortes doses (10° * M), l'effet inhibiteur est moins intense et peut même 
s’annuler. Signalons que Aberg (*) a mis en évidence pour un certain 
nombre de corps tels que l’acide 4-méthyl-phénoxy acétique lacide 
2-naphtyl acétique, ete., le même type de courbe d’action caractérisé par 
une inhibition pour les faibles concentrations suivie d’une restauration 
plus ou moins complète de la croissance pour les concentrations plus 
élevées, inférieures cependant au seuil de toxicité. 

2. Action du 2-aminobenzothiazole sur l’élongation du coléoptile d'avoine. 
— Employé seul à diverses concentrations, il exerce une faible (mais 
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significative) inhibition sur la croissance des coléoptiles. En présence 
d'acide G-indole acétique, si la concentration de celui-ci est voisine de la 
concentration optimale, le 2-aminobenzothiazole se montre nettement 
dépresseur alors que pour des concentrations supérieures à la concen- 
tration optimale, 1l est légèrement antitoxique aux faibles doses. Ce corps 


se comporte donc comme un antagoniste de l’acide G-indole acétique. 


EST FSU 
Fig. 1. — Activité du 2-mercaptobenzothiazole sur l’élongation des coléoptiles, seul 
(courbe 4) et en présence d’acide 5-indole acétique aux concentrations suivantes 
(en molécules-gramme par litre) : 10° M (courbe 2), 10° M (courbe 1), 10—* M (courbe 3). 
Fig. 2. — Activité du 2-aminobenzothiazole sur l’élongation des coléoptiles, seul (courbe 4) 


et en présence d’acide 3-indole acétique aux concentrations de 10 M (courbe 1) 
et 107* M (courbe 3). 


L’accroissement en pour-cent de la longueur initiale est porté en ordonnées; les concen- 
trations molaires des solutions en 2-mercaptobenzothiazole et en 2-aminobenzothiazole 
sont portées en abscisses. 


100 100 
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Fig. 3. Fig. 4. 
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. — Interaction entre le 2-mercaptobenzothiazole et la coumarine 
en présence d’auxine. 
Fig. 4. — Interaction entre le 2-aminobenzothiazole et la coumarine 
en présence d’auxine. 
En ordonnées : accroissement en pour-cent de la longueur initiale. En abscisses : concen- 


trations molaires en 2-mercaptobenzothiazole (fig. 3) et en 2-aminobenzothiazole (fig. 4), 
agissant en présence de : 


Courbes 1 : Acide 5-indole acétique 10° M + coumarine 10-‘ M; 
» PARE » » » 10—* M + » 10—Ÿ M; 
» on » » » 107* M + » 10—° M. 
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3. Interactions entre les deux corps étudiés et la coumarine en présence 
d'acide -indole acétique (fig. 3 et 4). — Pour une concentration de couma- 
rine de 10 * M, en présence d’une concentration d’acide B-indole acétique 
de 10 ° M, le 2-mercaptobenzothiazole se montre nettement inhibiteur 
à toutes concentrations, alors que le 2-aminobenzothiazole est prati- 
quement sans action significative sur le mélange coumarine-auxine. Il 
faut cependant remarquer que la coumarine à cette concentration annule 
l’action inhibitrice du 2-aminobenzothiazole pour des doses où celle-ci 
est fortement marquée. Pour une concentration de coumarine de 10 “ M, 
en présence d’une concentration d'acide G-indole acétique de 10 ‘ M, 
le 2-mereaptobenzothiazole et le 2-aminobenzothiazole diminuent nettement 
ou suppriment Lotalement Pinhibition due à la coumarine; pour des concen- 
tralions élevées (10 * M et 10 * M), leur toxicité propre se manifeste. 
Lorsqu'on augmente considérablement la dose de coumarine (16 * M), 
le 2-mercaptobenzothiazole et le 2-aminobenzothiazole aux concentrations 


de 10 *, 10 * et 10 * M diminuent nettement l’inhibition due à la couma- 
rine sans entraîner une récupération totale de la croissance normale du 
fait de leur toxicité à forte dose. 

Conclusions. — Les résultats présentés montrent que le 2-mercapto- 
benzothiazole et le 2-aminobenzothiazole agissent dans un certain domaine 
de concentration comme antagonistes de l’auxine. Le 2-mercaptobenzo- 
thiazole présente un type d’action tout à fait particulier, aux doses élevées 
(cependant inférieures à la limite de toxicité) son activité antagoniste de 
celle de lauxine est moins prononcée qu'aux faibles doses. Le dérivé 
sulfhydrylé aussi bien que le dérivé aminé sont capables de protéger partiel- 
lement les coléoptiles contre laction de la coumarine, à la manière 
du « B. A. L. » signalé par Thimann et Bonner (‘). Remarquons enfin que 
cette dernière action dépend de la dose d’acide S-indole acétique employée. 
1) The chemistry and mode of action of Plant growth substances, London, 1956, p. 271-283. 
2) Rev. Cytol. Biol: vég., 21, 1960, p. 93-326. 

5) The chemistry and mode of action of Plant growth substances, London, 1956, p. 165-186. 
MATE Joue Glory 

) 

) 


The chemistry and mode of action of Plant growth substances, London, 1956, p. 93-119. 
Proc. nat. Acad. Sc. Wash, 35, 1949, p. 272. 
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(Laboraloire de Physiologie végélale, Sorbonne.) 
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LOOLOGIE. — Présence d'un Syncaride d’un genre nouveau dans les eaux 
interstitielles des lacs de la Patagonie andine, et remarques biogéographiques. 
Note de M. Craune DeLavare-DEeBourTrEviLLE, transmise par M. Louis Fage. 


La présence d’un nouveau genre de Syncarides, Austrobathynella, dans les eaux 
interstitielles des lacs de la Patagonie andine modifie nos conceptions systé- 
matiques et biogéographiques du groupe. 


Nous avons eu l’occasion de récolter une nouvelle forme de Synearide 
lors d’une récente Mission effectuée en Patagonie andine. La faune inter- 
stitielle des lacs recèle, dans cette région, bien des nouveautés qui seront 
décrites ultérieurement. Le but de la présente Note est de signaler la plus 
remarquable d’entre elles : Austrobathynella patagonica n. g. n. sp. trouvée 
à l'extrémité du Lago Moreno, dans le sable fin, sous galets de taille 
moyenne, à 1 m du rivage. 

Diagnose différentielle. — Palpe mandibulaire triarticulé. Antennules et 
antennes comme chez Bathynella. Endopodites de péréiopodes comportant 
quatre articles. Exopodites avec un seul article. Pléopode comme chez 
Bathynella. Péréiopode 8 de la femelle comportant une seule rame ter- 
minée par deux poils sensoriels en raquettes. Péréiopode 8 du mâle massif 
comme chez les Parabathynella. Uropodes avec sympodite d’un seul article 
portant trois épines ciliées. Exopodite portant une soie apicale longue et 
un poil antéapical court. Endopodite portant quatre épines cihées et une 
longue soie. Bras furcaux simples portant cinq épines ciliées. 

Diagnose différentielle du genre Austrobathynella n. g. — Proche de 
Bathynella par la structure des antennules, des antennes, des mandibules, 
des pléopodes, des uropodes et des bras furcaux. Proche de Parabathynella 
par la structure uniramée des pléopodes sexuels. 


Clé de détermination et répartition des genres 
1. Palpe mandibulaire comportant trois articles. Pléopode normalement développé, 
de deux articles. Exopodite des pattes avec un seul article; endopodite de quatre 
articles AAntennuleS en teNNeSbIenMAÉMelIODDCCS PE PP PPT EEE > 

1’. Palpe mandibulaire comportant un seul article. Pléopode rudimentaire (un seul article) 
ou absent. Exopodite des péréiopodes avec deux à quatre articles, endopodite 
avec trois ou quatre articles. Antennes souvent réduites 


>] 
een) etes veto el ele eh eletste tt 9 


2. Péréiopode 8 G' et © avec exopodite et endopodite bien reconnaissables. Région 
paléarctique depuis le Japon jusqu’à l’'Espagne.......... Bathynella Vejdovsky 
2" Péréiopode 8 d'et © avec une seule rame. Patagonie andine...  Austrobathynella n. g. 


3. Exopodite et endopodite des péréiopodes avec quatre articles. Péréiopode 8 du 
d' massif; en forme d’ergot unisegmenté chez la ©. Japon. 

Allobathynella Morimoto et Miura 

3 /ExXopodite des péréiopodes avec del ou trois antiCles l 

4. Péréiopodes 8 de la © présent, simple. Péréiopode 8 du © massif. Pas de pléopode ; 

deux ou trois articles à l’exopodite des péréiopodes, quatre à l’endopodite. Régions 

DEEE ME COMMENCER  r00 c0p00v0o00cavounooc Parabathynella Chappuis 
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». Segments thoraciques sans traces du tergite. Palpe mandibulaire de deux articles. 


PCSI ae ee Ride Me RE ee cn Brasilibathynella Jakobi 

9”. Segments thoraciques avec traces du tergite. Palpe mandibulaire à un seul article. 
RéSions éthiopiennesetabréSiienNe EE en Thermobathynella Capart 
Remarques phylétiques. — La présence d’Austrobathynella patagonica 


dans l’eau interstitielle des laes de la Patagonie andine soulève bien des 
problèmes phylétiques, en raison de la ressemblance de cette forme avec 
celles du genre Bathynella réparties dans toutes les eaux souterraines 
continentales de lEurasie. Les trois genres existant également dans les 
régions tropicales actuelles (Parabathynella, Brasilibathynella et Thermo- 
bathynella) constituent un ensemble relativement homogène, à tel point 
qu'on peut douter du bien-fondé du genre Brasilibathynella qui reste très 
proche de Thermobathynella. Certaines formes de ces trois genres sont les 
seules à vivre encore dans les eaux souterraines littorales marines, carac- 
tère primitif, mais leurs caractères sexuels sont relativement évolués et 
leurs mœurs marcheuses sont, en principe, des caractères de spécialisation. 
De notre point de vue les caractères plus primitifs des péréiopodes sexuels 
de Bathynella et Austrobathynella pourraient s'expliquer par la néoténie. 
D'autre part 1l nous paraît que les formes marcheuses sont souvent, chez 
les Crustacés, plus primitives que les formes nageuses. Les récentes décou- 
vertes carcinologiques (Cephalacarida, Mystacocarida, T'hermosbænacea) 
confirment ce point de vue. À notre sens le vieux stock évolutif serait 
représenté par les Parabathynella, Brasilibathynella et Thermobathynella, 
formes cependant spécialisées à bien des égards, et la ressemblance des 
Austrobathynella des régions tempérées froides de l’hémisphère austral 
avec les Bathynella eurasiatiques serait due, pour une grande part, à des 
convergences; convergences que nous découvrons nombreuses et indis- 
cutables lorsque nous étudions la microfaune du sol de ces mêmes régions. 

Quelle que soit Pexplication de cette présence, la découverte d’un authen- 
tique Syncaride dans les régions tempérées froides des Andes milite en 
faveur de la très grande ancienneté de la répartition de ce groupe de fossiles 
vivants. 
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NEUROPHYSIOLOGIE. — Existence de réponses d'origines visuelle et auditive 
dans le Centre médian du thalamus du Chat anesthésié au chloralose. Note de 
Mme Denise Azse-Fessarn et M. Arwerro Marcart, transmise par 
M. Robert Courrier. 


L'un de nous a décrit ailleurs (‘) les réponses que les stimulations soma- 
tiques provoquent dans le Centre médian (CM) du thalamus. Nous avions 
au cours de ces expériences maintes fois observé des interférences entre 
les effets de ces stimulus somatiques et ceux de stimulations visuelles ou 
auditives survenant fortuitement. Afin de préciser les caractéristiques de 
ce système hétérosensoriel de projection, nous avons dérivé systémati- 


Fig. 1. — Réponses recueillies dans le Centre médian (plan antérieur 97,5, latéralité 3, 
profondeur + 1, coordonnées stéréotaxiques classiques, atlas de Jasper et Ajmone- 
Marsan). Stimulation des quatre membres (ah, ac, ph, pc), stimulation visuelle (vis), 
auditive (aud). 


quement les réponses à différentes stimulations chez neuf animaux anes- 
thésiés au chloralose. 

Le stimulus lumineux consistait en un éclair silencieux achromatique 
relativement intense de 5 ms de durée, obtenu au moyen d’une « glow- 
lamp » (Sylvania 1 B 59/R 1130 B) dont les rayons étaient focalisés sur la 
pupille (dilatée auparavant par une application locale d’atropine) de 
l’œil contralatéral au CM étudié. Le stimulus auditif était un simple clic 
d'intensité moyenne. 

La figure 1 est un exemple des réponses qu’on peut ainsi couramment 
observer, Les réponses visuelles et auditives ont des amplitudes comprises 
généralement entre la moitié et les deux tiers de Pamplitude des réponses 
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somatiques, et n’atteignent qu’exceptionnellement la même valeur. 
Deux animaux sur neuf n’ont pas présenté de réponse à la stimulation 
visuelle naturelle, mais dans ces cas une réponse a pu être obtenue par 
stimulation du tractus optique. 

Des réponses analogues à celles que nous présentons ici (fig. 1) ont pu 
être observées dans toutes les dérivations pratiquées aux divers niveaux 


Fig. 2. — Interactions entre une réponse à la stimulation visuelle et une réponse à la 
stimulation du membre antérieur. En 1, la réponse d’origine somatique est présentée 
seule : de 2 à 8, elle est précédée d’une stimulation visuelle (on a marqué différemment 
les artefacts). Observer, de 2 à 7, le déficit d’amplitude de la réponse d’origine somatique. 


d’antériorité du CM. Elles ne semblent pas plus localisées dans la structure 
que les stimulations somatiques et s'étendent comme celles-e1 vers les 
plans antérieurs 8,5 et 9, au-delà des limites du noyau. 

Nos résultats sont en accord avec ceux que French, von Amerongen et 
Magoun (*) ont obtenus chez le Macaque. 

Les réponses d’origine hétérosensorielle observées ici proviennent-elles 
de cellules voisines ou bien s’agit-1l, comme pour la somesthésie, de cellules 
que les diverses stimulations peuvent mettre en jeu ? Des expériences 
d’occlusion dont nous donnons un exemple dans la figure 2 nous conduisent 
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à penser qu'il s'agit au moins pour une large part d'éléments communs. 
En effet, une première réponse d’origine visuelle peut réduire d’une ampli- 
tude approximativement égale à la sienne une seconde réponse soma- 
tique (fig. 2, tracés 2 à 7). Mais il pourrait encore s’agir là d’effets inhibi- 
teurs réciproques entre cellules voisines, et il est plus significatif d'observer 
que lorsque les deux stimuli sont très voisins la réponse totale ne dépasse 
pas Pamplitude de la réponse au seul stimulus somatique (fig. 2, tracé 8); 
ce fait est en faveur, dans le cas considéré, d’une communauté d’alfé- 
rences somatiques et visuelles sur le même élément. 

On observera aussi dans la figure 1 qu’une seconde réponse de faible 
amplitude, avec une latence de l’ordre de 95 ms, apparaît pour toutes 
les stimulations. Ces réponses ne sont en général bien visibles dans une 
expérience que lors des premières stimulations; elles sont plus fatigables 
que la première réponse et disparaissent lorsque des stimulations régulières 
(une toutes les 3 s) sont répétées (cas de la figure 2). 

Ajoutons enfin que les réponses visuelles et auditives sont généralement 
d'amplitude très réduite chez l’animal éveillé immobilisé au flaxédil 
(anesthésie opératoire à l’éther). Par contre, de même que les réponses 
d’origine somatique, elles réapparaissent avee une amplitude appréciable 
chez l’animal éveillé hbre, en état de repos inattentif. 


() D. AzBE-FESssARD et A. RoUGEUL, E. E. G. Clin. Neurophysiol., 10, 1958, p. 131-152. 
() J. D. FRENCH, F. K. VON AMERONGEN et H. W. MaGoun, Arch. Neurol. Psych., 
68, 1952, p. 577-590. 


(Centre d'Études de Physiologie nerveuse du C. N. R. S.) 
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ENDOCRINOLOGIE. -— Autogrefjes d’'hypophyse et nidation de l’œuf chez la 
Ratte. Note de MM. Jean-Marie Meunier et Gasrox Mayer, transmise 
par M. Robert Courrier. 


Chez la Ratte, l’autogreffe d'hypophyse au cours de la progestation empêche 
généralement la nidation des œufs. Ceux-ci peuvent survivre à l’état libre dans 
l’utérus jusqu’à ce que soit créé, par l'administration d’œstradiol, un climat 
hormonal favorable à la nidation et à la reprise du développement embryonnaire. 


La déconnection hypothalamo-hypophysaire, par greffe de l’hypophyse 
en territoire ectopique, modifie ses activités sécrétoires [R. Courrier et 
A. Colonge ('); cf. J. Benoit et [. Assenmacher (*)]. En ce qui concerne 
l’activité gonadotrope, la greffe après hypophysectomie de la glande 
pituitaire dans le rein, provoque chez la Ratte la libération de prolactine, 
facteur lutéotrophique et lactogène [L. Deselin (*), (*); J. W. Everett (°), (°); 
J. Alloiteau (*); M. Nikitovitch-Winer et J. W. Everett (*)]; la sécrétion 
des gonadotrophines responsables de la sécrétion d’œstrogène semble au 
contraire tarie. L’état hormonal obtenu se traduit au niveau de la muqueuse 
vaginale, effecteur des hormones génitales, et de la glande mammaire, effec- 
teur de la prolactine, par des images analogues à celles qu’on observe au 
cours de la lactation. 

Or onssait [cf R:tCourrier (°}5 GMayer (LS EAM OC: Shelesnyak 
et P. F. Kraicer ("*)] qu’un état hormonal progestatif caractérisé par la 
présence de progestérone et l’absence d’æstrogène, est peu favorable à la 
nidation normale et que l'administration d’œstrogène permet de rétablir 
un climat hormonal propice à l’ovoimplantation. Il était donc intéressant 
de rechercher chez la Ratte si lautogreffe d’hypophyse empêchait la 
nidation normale tout en maintenant les œufs en vie latente dans l’utérus 
et si dans ces conditions, l’administration d’œstrogène pouvait provoquer 
Povoimplantation. 

Technique expérimentale. — Cent sept rattes albinos de souche Wistar, 
stabilisée au laboratoire, d’un poids variant de 130 à 180 g, sont hypo- 
physectomisées à divers stades de la progestation. Les fragments de pitui- 
taire aspirés à la pipette sont greffés sous la capsule du rein gauche, au 
pôle inférieur. Deux séries expérimentales sont utilisées. 

Les animaux du premier groupe (1) sont opérés, soit au 1e? jour de la 
grossesse, jour de constatation du bouchon vaginal, soit aux 2°, 3€ 
ou 5€ jours. Au 12€ ou au 20€ jour de la grossesse les rats sont sacrifiés, la 
selle tureique est prélevée de manière à vérifier systématiquement l’absence 
de restes pituitaires. La présence ou non d’ovoimplantations et la mensu- 
ration des éventuelles chambres ovulaires, Paspect histologique de la 
muqueuse vaginale et du parenchyme mammaire sont pris comme tests 
de l’équilibre hormonal obtenu. 
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Les animaux de la deuxième série expérimentale (IT) sont opérés dans 
les mêmes conditions et divisés en plusieurs lots. 

Les rattes du lot 1 sont opérées le 17 ou le 42 jour de la grossesse. 
La palpation abdominale quotidienne, effectuée à partir du 99 jour après 
le coït, permet de vérifier labsence d’ovoimplantations. Aux 19€, 20€ 
et 21€ jours après la constatation du bouchon vaginal les animaux reçoivent 
chaque jour en injection intramusculaire, 0,1 g de benzoate d’æstradiol 
et sont sacrifiés au 25€ Jour. 

Le lot 2 comprend des rattes qui sont opérées les 1€T, 4€ ou 5€ jours de 
la grossesse et qui reçoivent les 4€, 5€ et 6€ Jours après le rapprochement 
sexuel des injections quotidiennes, soit de o,r 4g, soit de 1 ge de benzoate 
d’æstradiol. Les animaux sont sacrifiés le 122 jour de la grossesse. 

Les rattes-du lot 3 sont hypophysectomisées et greffées le 1.7 jour de 
la grossesse et reçoivent chaque jour 0,1 4g d’œstradiol jusqu’au 9€ jour, 
date du sacrifice. 

Moment de lautogrefle..... 1° Jour. ot jour. 3° jour. {° jour. 5° jour. 
Groupe | : Nidations spontanées N/T (*). 


CBSÉVAUOR TE MIOUT AR AT AMP 0/15 0/ 0/6 4/15 1/7 


Groupe IT : Nidations provoquées N/T (*) 
OEstradiol, du r9° au 21° jour, 


GTS TOURS" MR AE EE 6/8 - - 2/8 = 


Lot 1 | 
| Observation, 25° jour. 
OEstradiol, du 4° au 6° jour, 
OUR TIOUR MT RS NE - - _ 4/6 - 


Lie AE RS qe ie 1/ = = 0/6 0/6 


pe 12° jour. 
OEstradiol, du 1°" au 8° jour, 
Lot 3 CM OUT RE Nr nr 2/8 - = = . 
Observation, 9° jour. 


(*) N, nombre d'animaux présentant des ovoimplantations; T, nombre total d'animaux expérimentés. 
(is) Le sept animaux font partie du groupe de 15 rattes opérées au 4° jour et laparatomisées au 
12° jour : leurs cornes ne présentaient aucune nidation à ce moment. 


Résultats. — Les animaux de la première série expérimentale (I), dont le 
poids baisse de 20 % en moyenne, ne présentent pas dans la plupart des 
cas, au 12€ Jour de l’expérience, de grossesses en évolution. Quatre rattes 
seulement, opérées au 4° jour de la gravidité et une opérée le 52 jour, 
ont présenté, au 122 Jour après la constatation du bouchon vaginal, des 
zones utérines d’insertions d'aspect plus ou moins involutif. Chez la plupart 
des animaux de cette série lPaspect histologique des elfecteurs suggère 
l'existence d’un équilibre hormonal voisin de celui de la lactation. L’exa- 
men histologique permet de vérifier l'absence de zones microscopiques 
d’ovoimplantation; dans un cas, un blastocystea été retrouvé libre dans 
la lumière utérine. Les corps jaunes ovariens sont bien vascularisés et 
paraissent cytologiquement actifs. 
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Le problème est de savoir si des blastocystes sont demeurés vivants, 
s'ils sont susceptibles de s’insérer plus tard et quelles sont les raisons de 
l’absence de nidation à la date normale. Les résultats obtenus avec les 
animaux de la deuxième série expérimentale (11) apportent dans une 
certaine mesure une réponse à ces questions. 

En aucun cas il n’a été possible d'obtenir des insertions retardées spon- 
tanées, après le 12€ jour de la grossesse, que les animaux aient été opérés 
le 1T ou le 4€ jour après le rapprochement sexuel. En revanche, l'apport 
d’æstrogène aux 19€, 20€ et 21€ jours de la gravidité, provoque l'insertion 
des œufs dans six cas sur huit, chez les animaux opérés au 127 jour et 
dans deux cas sur huit chez les rattes opérées au 4€ jour. Les rattes du 
lot 2 opérées le 4€ jour de la grossesse, injectées de benzoate d’æœstradiol 
les 4, 58 et 6€ jours présentent au 12€ jour de l’expérience des zones utérines 
d'insertions dans quatre cas sur six lorsque la dose quotidienne d’œstro- 
gène est de 0,1 Lg, alors que la dose de 1 t:g/jour n’a pas provoqué la nida- 
ion des œufs. La muqueuse vaginale ressemble à celle d’une grossesse 
et le parenchyme mammaire, assez bien développé, ne manifeste pas 
d'activité sécrétoire. 

Parmi les rattes du lot 3 qui reçoivent le benzoate d’œstradiol à la dose 
quotidienne de 0,1 4g à partir du jour de l’opération jusqu’au jour du 
sacrifice, certaines présentent des images utérines de nidation ovulaire. 
Dans tous les cas les images vaginale et mamaire traduisent l’existence 
d’un équilibre hormonal voisin de celui de la grossesse. 

Cesnrésultats-+s’accordent en partie: ‘avech ceux «de #R: K/Mever, 
M. R. N. Prasad et R. L. Cochrane ("*). [ls montrent que chez la Ratte, 
l’autogreffe pituitaire pratiquée pendant la phase progestative maintient 
l’activité fonctionnelle des corps jaunes; que des œufs peuvent séjourner 
dans les voies génitales pendant plus de deux semaines sans s'implanter; 
que l’æstrogène autorise l’implantation normale lorsqu'il est administré 
avant le 6€ jour, ou permet la nidation retardée lorsqu'on l’injecte après 
la date normale de l’ovoimplantation. 


) Comptes rendus, 245, 1957, p. 388. 
2) TJ Phystol, 41,041955, pa 72507: 
) Ann. Endocrinol., 11, 1950, p. 656-659. 
) Ann. Endocrinol., 17, 1956, p. 586-595. 
) Endocrinology, 54, 1954, p. 685-690. 
6) Endocrinology, 58, 1956, p. 786-796. 
) Comptes rendus, 247, 1958, p. 1047. 
) Endocrinology, 62, 1958, p. 522-559. 
) Endocrinologie de la gestation, Masson, Paris, 1945. 
)BuIlLeSoc. Belges Gynec ODst.; 294999, p. 1r47 
) Les fonctions de nidation utérine et leurs troubles, Masson, Paris, 1960, p. 1-32. 
) Les fonctions de nidation utérine et leurs troubles, Masson, Paris, 1960, p. 87-101. 
) Anat. Rec., 130, 1958, p. 339. 
(Laboratoire d’ Anatomie générale et d’Histologie, 


Faculté de Médecine de Bordeaux et Centre de Biologie préventive, 
Sécurité Sociale, Bordeaux.) 
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BIOCHIMIE. Sur les constituants du mélange attractif des glandes 
mandibulaires des reines d’ Abeilles (Apis mellifica L.) à différents 
stades de leur vie. Note (*) de Mes Janine Pan, Marre-FRANCE 
Hôcez, et M. Micuez BarBier, transmise par M. Pierre-P. Grassé. 


Nous avons récemment publié (‘) les résultats de l'examen, par chro- 
matographie en phase gazeuse, des sécrétions mandibulaires des reines 
d’abeilles, ainsi que des abeilles ouvrières. Nous avons montré que l’acide 
hydroxy-10 décène-2-trans oïque, était produit uniquement par les glandes 
mandibulaires des ouvrières, alors que lacide céto-9 décène-2-trans 
oïque (*), (*), (‘) était une production spécifique des glandes mandibulaires 
des reines. On sait que lacide céto-9 décène-2-trans oïque est inhibiteur 
de la construction des cellules royales. 

Des différences dans l’attractivité des reines ont été constatées, en fonc- 
tion de leur âge (reines naissantes ou âgées), de leur état (reines fécondes 
ou bourdonneuses), et du nombre des ouvrières qui les nourrissent (*). 
On s’est demandé si ces constatations correspondaient à des teneurs 
variables en acide inhibiteur de la construction des ébauches royales et en 
substances plus volatiles. On sait que le mélange de ces acides est 
attraelits 0°); 

Nous avons done étudié la sécrétion de ces substances par les glandes 
mandibulaires de reines d’activités et d’âges différents. Les analyses 
effectuées dans un gaz-chromatographe Pye Argon, à 200 et 1500, ont 
porté sur : 

a. 48 glandes mandibulaires de reines naissantes; 

b. 12 glandes mandibulaires de reines vierges âgées de 11 jours élevées 
en présence d’ouvrières ; 

c. 17 glandes mandibulaires de reines vierges âgées de 9 et 10 Jours élevées 
en l’absence d’ouvrières; 

d. 34 glandes mandibulaires de reines fécondes âgées de 2 à 3 ans, 
encore en ponte; 

e. 2 glandes mandibulaires d’une reine bourdonneuse. 

Les extraits ont été obtenus, estérifiés et analysés, selon la technique 
déjà décrite (°). 

À 2000, l'injection dans l’appareil des extraits non estérifiés, montre 
la présence de très faibles quantités d’une substance (voir schéma, pic f) 
dont le volume de rétention est identique à celui du p-hydroxybenzoate 
de méthyle. La chromatographie sur papier des extraits non estérifiés, 
dans le système chloroforme-formamide, permet de vérifier ce résultat: 
on observe à la lumière ultraviolette une tache de même R;(0,5) qu’un témoin 
de p-hydroxybenzoate de méthyle authentique. Cette substance a été précé- 
demment isolée à l’état cristallisé à partir d'extraits totaux de reines (®) 


. 
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Nous n'avons pas encore pu prouver que cette substance, utilisée couram- 
ment dans l’industrie alimentaire, était présente dans la nourriture 
d’appoint fournie aux Abeilles. 

Les analyses effectuées à 2000 sur les esters des extraits des différentes 
glandes mandibulaires ont montré que l’acide céto-9 décène-2-trans oïque 
était toujours présent, mais à des concentrations variables selon l’âge des 
reines. Ainsi, les reines naissantes sécrètent seulement des traces de lacide 
inhibiteur de la construction des cellules royales, alors que les reines 
plus âgées, vierges, fécondes ou bourdonneuses en produisent davantage 


éther 


Esters méthyliques de 
la sécrétion mandibulaire 
de reines âgées 


Esters methyliques de 


Transmission 


La sécrétion mandibulaire 


de reines naissantes 


Enregistrement à 150°C 


Enregistrement à 200°C 


FIST IRrRe, ox. 
Pics : a, position du phénylacétate de méthyle; 
b, position du phénylpropionate de méthyle; 
f, position du p-hydroxybenzoate de méthyle; 
g, position de l’azélaate de méthyle; 
h, position du céto-9 décène-2-{rans oate de méthyle; 
i, position du sébaçate de méthyle. 


(soir schéma). Ces mêmes analyses ont permis de mettre en évidence la 
présence de deux autres substances, dont les esters méthyliques possèdent 
les mêmes volumes de rétention que l’azélaate de méthyle (pie g) et que 
le sébaçate de méthyle (pic &) authentiques. 

Les essais effectués à 1500 montrent que la sécrétion par les glandes 
mandibulaires des reines de substances dont les esters méthyliques sont 
plus volatils, est également une fonction de leur âge. Les reines naissantes 
sont totalement dépourvues de ces produits. Ces résultats sont en accord 
avec les études sur apparition de l’attractivité publiées précédemment (”) 
et confirment l’absence d’activité des sécrétions mandibulaires des reines 
naissantes. Il semble que l'apparition de ces substances soit plus tardive 
que celle de lacide inhibiteur de la construction des cellules royales. 
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Un pie très caractéristique (pic e) a été décelé dans l'étude à 1509, sur 
les esters des sécrétions de reines Âgées. Quatre autres pics, d'intensité 
très faible (pies a, b, c, d) sont également décelables; les volumes de 
rétention de deux d’entre eux correspondent aux volumes de rétention 
des phénylacétate (pic a) et phénylpropionate (pie b) de méthyle. 

Des essais de reconstitution de l’odeur attractive ont été réalisés en 
mélangeant les substances suivantes : acide céto-9 décène-2-trans oïque, 
acide azélaïque, acide sébacique, acide phénylacétique, acide phényl- 
propionique et p-hydroxy-benzoate de méthyle. Ce mélange est inattractif. 
Il est possible que le pic e, relativement important dans les sécrétions des 
reines âgées, et non encore identifié, représente une substance indis- 
pensable à la reconstitution de l’odeur. 

Ces résultats soulignent l'importance de lPodeur attractive pour le préle- 
vement de lPacide inhibiteur de la construction des cellules royales, par 


les ouvrières, 


(*) Séance du 17 août 1960. 

(:) M. BARBIER et J. PAIN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3740. 

() R. K. Cazzow et N. C. JoHNstTonN, Bee World, 41, 1960, p. 152. 

(@) M. BARBIER et E. LEDERER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 4467. 

() M. BARBIER, E. LEDERER et T. NomurA, Comptes rendus, sous presse. 

() J. PAIN, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3211. 

(5) M. BARBIER, E. LEDERER, T. REICHSTEIN, et O. SCHINDLER, Helv., sous presse. 


(Station de Recherches apicoles, Bures-sur- Yvette; 
Institut de Biologie physicochimique, Paris.) 
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CANCÉROLOGIE. — Fixation sur les protéines cellulaires de l’anthan- 
thrène marqué par du radiocarbure. Note de Mmes Pascazne Daunez, 
Françoise Necroux, MM. Louis Picnar et Giorgio Propr, présentée 
par M. Antoine Lacassagne. 


1. On sait que l’anthanthrène apparaît comme une des exceptions 
majeures aux relations qui semblent exister entre le pouvoir cancérogène 
d’un hydrocarbure alternant et sa structure électronique ("). Cette molécule 
qui possède une région K très apte à réagir par addition et qui ne contient 
pas de région L au sens strict, n’est pas cancérogène (?)}. En raison de 
l'intérêt porté au cours de ces dernières années aux travaux (*) tendant 
à relier le pouvoir cancérogène des molécules conjuguées et leur aptitude 
à se fixer sur les protéines cellulaires, 11 nous a semblé intéressant d'examiner 
de ce point de vue le cas de Panthanthrène. 

2. Il nous a été, tout d’abord, nécessaire de modifier le mode opéra- 
toire habituellement utilisé au cours d’une telle étude (*). En effet, d’après 
les récents travaux de Hadler et ses collaborateurs (“*), 1l semblerait, que 
dans certaines expériences de ce type, une partie de la radioactivité portée 
par les protéines cellulaires d’un animal ayant subi une application d’un 
hydrocarbure radioactif pourrait provenir d’une réaction post mortem 
entre les protéines et, soit l’hydrocarbure libre s’il en reste, soit un de ses 
métabolites, pendant le traitement effectué en vue de l'isolement des 
protéines solubles et insolubles dans lPéchantillon de peau prélevé sur 
Panimal. Nous avons donc été amenés à étudier si, dans nos conditions 
expérimentales, un tel phénomène se produisait, tout au moins en ce qui 
concerne lPhydrocarbure libre. Dans ce but, nous avons prélevé sur des 
souris femelles de la lignée XVIT ne de l’Institut du Radium, des échan- 
tillons de peau de la région cervicodorsale préalablement rasée. Ces échan- 
tillons, débarrassés de la majeure partie de leur derme par le procédé 
classique déjà décrit (*), étaient ensuite traités (côté épiderme) par des 


TaBLeau I. 
Quantité d'hydrocarbure 
fixé sur les protéines, 
exprimée en millionième 
de pmol/mg de protéine 


Quantité de substance dénaturée et séchée. 

déposée sur la peau A 
(évaluée par dosage spectral) Protéine Protéine 
(ug). soluble. insoluble. 

| DAS RAM EM RTE AR ce Ress D2 II 

pe 2 / 

: DOS D OR CU Sens 97 o4 

Anthanthrène ei 

DOME Ste TEST 200 05 

OO TT NRA TT es ee 166 Où 


12-56 dibenzanthracène, 0.2 UER ET. URL 1Â 3 
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quantités variables en solutions benzéniques d’anthanthrène marqué, 
préparé par l’un de nous (°). 

L'extraction et, finalement, la mesure de la radioactivité des protéines 
étaient ensuite réalisées selon les procédés’ habituels (*). Les valeurs 
obtenues sont résumées dans le tableau [. 

D'après ces résultats, on constate que la réaction € parasite » signalée 
par Hadler est fort importante dans le cas de Panthanthrène, comparée 
par exemple à celle due au 1.2-5.6-dibenzanthracène dans des conditions 
analogues. 


300 


200 


Temps en jours après gpp/icetion de /8 Substence marquee 


Quantité de substance liée aux protéines insolubles dénaturées et séchées 
exprimée en millionième de micromole par milligramme. 


Un mode opératoire a été mis au point afin d’éliminer très rapidement 
du milieu réactionnel les traces d'hydrocarbures libres qui peuvent rester. 
Le traitement consiste, immédiatement après le broyage de Péchantillon 
en présence d’azote liquide, en une série de lavages par de l'alcool et du 
benzène. Les protéines sont ensuite soumises à une action rapide d’une 
solution 0,154 M de chlorure de potassium, puis centrifugées, et, enfin, 
mises en contact pendant 12 h avec une solution à 5 % d’acide trichlor- 
acétique; on termine par une nouvelle série de lavages à l’alcool et à 
Péther. 

Par ce procédé, on nobtiendra plus qu’une seule fraction protéinique 
les protéines totales qui sont comparables du point de vue de leur radio- 
activité aux protéines insolubles obtenues dans le procédé initial. On 
observe alors que la fixation parasite n’atteint plus, pour une quantité 
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de 5 g d’anthanthrène appliqué que la valeur de 0,3.10 * umol/mg de 
protéine, c’est-à-dire une valeur pratiquement négligeable. 

3. L'étude de la fixation in vivo de Panthanthrène a pu donc être main- 
tenant étudiée et l’on a obtenu, en fonction du temps, la courbe À repré- 
sentée sur la figure. Les points sont relatifs à l’expérimentation sur neuf 
animaux. Sur cette figure ont été également représentées les courbes de 
fixation sur les protéines insolubles de différents corps cancérogènes et 
non cancérogènes. On voit que la fixation de Panthanthrène est plus 
importante que celle de certains corps cancérogènes (*) représentée par 
des lignes de croix (comme le 9.10-diméthyl 1.2.5.6-dibenzanthracène, 
courbe 0; ou la 10-méthyl 5.8-benzacridine, courbe 2). 

4. Parmi les nombreuses interprétations possibles, signalons les 
suivantes : 

19 On peut admettre avec Schmidt (*) que les deux carbones centraux 
périphériques de la molécule forment une région L interprétée dans un 
sens étendu. Son index théorique, caleulé dans l’échelle de A. et B. Pull- 
man (') vaut 5,50 (‘). Cette pseudo-région L apparaît donc comme très 
réactive et sa présence empêcherait lapparition du pouvoir cancérogène. 
Si l’on admet, comme certains travaux théoriques (°) et expérimentaux ('") 
le laissent penser, que les hydrocarbures peuvent se lier aux protéines 
par leur région L, on pourrait alors expliquer le comportement de l’anthan- 
thrène, en supposant qu'il est presque totalement lié aux protéines par sa 
région L. 

20 Les électronégativités qui caractérisent les complexes correspondant 
aux fixations de l’anthanthrène, soit par la région K, soit par la région L 
sont hors de l’intervalle des valeurs calculées par Chalvet et Moser ('') 
et relatif à des corps cancérogènes. Il y aurait donc là une autre interpré- 
tation possible de l’absence du pouvoir oncogène de cette molécule. 

L'étude précise de la structure des complexes effectivement formés 
pourrait peut-être permettre de choïsir entre ces deux interprétations. 


() Voir, par exemple : A. et B. PuzLMAN, Cancérisalion par les substances chimiques et 
structures moléculaires, Masson, Paris, 1955. 

(:) Voir, par exemple, Survey of Compounds which have been lested for carcinogenic 
activity, Hartweel, Publ. Health Service, 1951, p. 328. 

() Voir, par exemple : P. DAUDEL, B. CHENON, N. P. Buu-Hoï, P. JACQUIGNON, 
A. LACASSAGNE, G. ProDI, G. VALLÉE, R. VASQUEz et F. ZAYIDELA, Bull. Soc. Chim. Biol., 
42, 1960, p. 135. 

H. I. HADLER, V. DARCHUN et K. Lee, J. Nat. Canc. Inst., 22, 1959, p. 667. 
W. WiesT et C. HEIDELBERGER, Cancer Res., 13, 1953, p. 246. 

L. PIicHAT et J. CLÉMENT, Bull. Soc. Chim. (sous presse). 

He ScamMipT, -Chem.7., 811957; p.008: 

O. CHALvET, Communication personnelle. 
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MCHALNVE D IR. DAUDEL eLICG=MOSER Cancernehes 16 T0 08 pD. 1000: 
. T. OLIVERIO et C. HEIDELBERGER, Cancer Res., 18, 1958, p. rog4. 
. CHALET et C. Moser, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1829. 
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economie and social eouncil of the United Nations (Thirtieth session, July 1960). 
CaironS O0:P. "Press :r990:@rt fase 27 cm. 

Comisia de automatizart. Institutul de matematici. Monografit asupra teortei 
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relee ideale, de Gr. C. Moisir. Bucuresti, Editura Academiei republicii populare 
romine, 1960; 1 fase. 30 em. 
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de C. TL Penescu. Vol. Il. Bucuresti, Editura Academiei republieii populare romiîne, 
1960; 1 vol. 24,5 cm. 
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